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OZET

HATAYDAKI DERi ENDUSTRILERININ ATIK SULARININ iNCELENMESI

Deri endiistrisi, hem genel anlamda hem de toksik parametreler acisindan en 6nemli
kirleticilerden bir tanesidir. Diger taraftan, deri endiistrisi hem Tiirkiye’de hem de diinyada
ekonomik agidan dnemli role sahiptir. Deri endiistrisinin atik sular siilfiir, krom, azot, yag ve
gres, askida katt madde, BOI ve KOI gibi birkag anahtar parametre ile karakterize edilebilir.
Tim deri isleme islemleri igerisinde, kromlu tabaklama ve kirecleme islemleri sonucunda
olusan atik sular en fazla kirlilik yiikiine sahip olan atik sulardir. Ciinkii, kromlu tabaklama
atik sular1 kloriir, amonyak, krom, siilfat gibi inorganik tuzlari, kire¢leme atik sulart ise, siilfiir
ve ylksek miktarlarda organik kirlilik igermektedir.

Bu calismada, Hatay Bolgesinde faaliyet gosteren 15 farkli deri isletmesinden atik su
ornekleri alinmistir. Kiregleme ve kromlu tabaklama islemlerinden agiga c¢ikan atik sular
kullanilmigtir. Siilfiir, krom(IIl), krom(VI), toplam azot, yag ve gres, askida kati madde,
organik madde, BOI, KOI, pH ve alkalinite TSE niin belirledigi normlara uygun olarak
gergeklestirilmistir.

Kirecleme isleminden elde edilen atik sulara ait ortalama degerler su sekildedir: pH
11.71; KOI 16821 mg.L™"; BOI 4357 mg.L'; NH,"-N konsantrasyonu 660 mg.L"; toplam
azot konsantrasyonu 4203 mg.L"'; AKM 39023 mg.L"; yag ve gres 364 mg.L"; siilfir
konsantrasyonu 802 mg.L'; alkalinite 2115 mg.L™. Kromlu tabaklama isleminden elde edilen
atik sulara ait ortalama degerler ise: pH 4.23; KOI 6740 mg.L"'; BOI 377 mg.L";Cr(IlI)
konsantrasyonu 372 mg.L™"'; Cr(VI) konsantrasyonu 127 mg.L"'; AKM 14553 mg.L™;yag ve
gres 343 mg.L™.

Sonug olarak, cevreyi, dogal su kaynaklarin1 ve en sonunda insanlarin saghigin ve
refahint etkileyen deri endiistrisinin negatif etkilerini azaltmak i¢in daha etkin aritma
yapilmasi gerekmektedir.

2008, 67 sayfa

Anahtar Kelimeler : Deri endiistrisi, atik su, KOI, BOI, kirlilik.



A%

ABSTRACT

INVESTIGATION OF WASTEWATERS OF LEATHER TANNING INDUSTRY IN
HATAY

The leather tanning industry is one of the most significant pollutant in terms of both
conventional and toxic parameters. On the other hand, leather industry has an important
economic role both in Turkey and in the world. The wastewaters of the leather industry may
be characterized by several key parameters such as sulfide, chromium, nitrogen, oil and
grease, suspended solids, BOD and COD. The beam-house and tanning processes are the most
contaminating: the former mainly because of its high organic load and sulfide content, the
latter principally because of inorganic salts of chloride, ammonia, chromium and sulfate.

In this study, wastewater samples were taken from 15 different tanneries in the Hatay
Region. Wastewaters obtained from liming process and chromium tanning process were
analyzed. Sulfide, chromium (III), chromium (VI), total nitrogen, oil and grease, suspended
solids, organic matters, BOD, COD, pH and alkalinity were determined according to TSE.

The determined average values belong to wastewaters obtained from liming process
were as following: pH 11.71; COD 16821 mg.L™"; BOD 4357 mg.L"'; NH,"-N concentration
660 mg.L™'; total nitrogen concentration 4203 mg.L™'; TSS 39023 mg.L™; oil and grease 364
mg.L™"; sulfide concentration 802 mg.L"; alkalinity 2115 mg.L™". The determined average
values belong to wastewaters obtained from chromium tanning process were also as
following: pH 4.23; COD 6740 mg.L™"; BOD 377 mg.L"; Cr(III) concentration 372 mg.L™";
Cr(VI) concentration 127 mg.L™"; TSS 14553 mg.L™"; oil and grease 343 mg.L™".

As a result, it’s necessary to use more effective treatments in order to reduce the
negative impacts of leather tanning industry that affect environment, natural water resources
and at last human health and welfare.

2008, 67 pages

Key Words : Leather tanning industry, wastewater, COD, BOD, pollution
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1. GIRIS

1. 1. Deri Endiistrisinin Genel Tanimi

Deri endiistrileri; mezbahalardan ve diger et kesimi yapilan kaynaklardan elde
edilen ham derilerin kullanma sekillerine ve mahalli koruma geleneklerine gore
yliziilmesi, yag, et ve diger yabanci maddelerden temizlenerek bir takim kimyasal
islemler sonucu kullanilir hale getirilip siniflandirilarak islenmesinin yapildig1 endiistri
kuruluslaridir.

Bir baska deyisle, deri isleme endiistrisi, her ¢esit ham ve yar1 islenmis biiyiikbas
veya kiicilkbas hayvan derilerini vidala, yarma, yarma-siiet, kiirk, napa, kiigiikbas
vidala, giideri, kosele vb. islenmis deri ¢esitlerine veya bunlarin iiretimindeki ana
tiriinlere kars1 gelen yari iglenmis deriye doniistiiren kuruluslar1 kapsamaktadir. Bu
tesisler iiretimlerinde kil giderme, sepileme ve sepilenmis derilerin islenmis derilere
donistiirtildiigii son islemlerden bir kismina veya tamamina yer vermektedir (Toptas,

1993).

1. 2. Deri Endiistrisinin Hammaddesi

Deri endiistrisinin ana hammaddesi ham deridir. Kullanilan ham deriler
kiiciikbas (koyun, kuzu, ke¢i ve oglak), biiylikbas (s1g1ir ve manda) derileri olmak {izere
iki grupta toplanir. Bunun yani sira ne kiiglikbas ne de biiylikbas olan (at, katir, deve ve
av hayvanlar1) hayvanlarin derileri de islenmektedir. Bazi {ilkelerde, domuz derisi de
onemli bir hammadde olarak kullanilmaktadir (Artan, 1984).

Ham derinin islenmesi sonucu ayakkabi ve terlik yapiminda kullanilan har¢l
kosele, spor malzemesi yapiminda kullanilan semikrom kd&sele, ddsemelik yapiminda
kullanilan vidala, konfeksiyonda kullanilan siiet, napa, giideri, kiirk-stiet tiretilmektedir

(EPA, 1979).



1. 3. Tiirkiye’deki Deri Endiistrilerinin Durumu

Deri f{irtinleri sektoriiniin ana hammaddesi olan deri, diinyada her zaman en
ozellikli trtinlerden biri olagelmistir. Onu farkli kilan, hammaddesinin yani hayvan
derisinin 6zglin yapist ve islenme siirecidir. S6z konusu derinin giysilik veya
ayakkabilik deri yada deri esyada kullanilabilecek bir malzeme haline getirilmesi siireci,
uzun, zahmetli ve 6zen gosterilmesi gereken bir siirectir.

Ulkemizde gegmisten gelen koklii bir deri isleme gelenegi bulunmaktadir. Bu
gelenekten yola ¢ikarak Tiirkiye, bugiin kaliteli deri iiretiminde Diinya'nin en iddiali
iilkelerinden biri durumundadir. Ozellikle kiiciik bas deri islemede, Avrupa'da Italya'nin
ardindan ikinci, Diinya'da ise Italya, Cin ve Hindistan'in ardindan dérdiincii biiyiik iilke
konumundadir.

Deri isleme sektorii tiretilen mamul gruplarma gore farkliliklar gostermektedir.
Buna gore, ayakkabi yiizliik deri (vidala ve glase) isletmeleri ile elbiselik deri (zig),
kiirk ve kosele isleyen isletmeler arasinda biiyiik farkliliklar bulunmaktadir.

Cesitli bolgelerimize yayilmis bu isletmeler giinde 300-400 kg deri isleyenlerden
60.000 kg deri isleyene kadar cesitli biiyiikliiklerde olabilmektedirler. Bunlar zanaatkar
tiretim yapan ufak isletmeler ve endiistriyel iiretim yapan kapasitesi yiiksek isletmeler
olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Tiirkiye genelinde 76 merkezde deri iiretimi yapilirken
endiistriyel anlamda deri {liretimi ve aritma tiinitelerine iliskin bilgiler Cizelge 1.1°de
verilmigtir.

Tiirkiye, genel anlamda ¢ok yiiksek deri isleme kapasitesine sahiptir. Ozellikle
Tuzla ve Menemen gibi organize deri sanayi bolgelerinin de devreye girmesiyle
Tiirkiye, deri isleme kapasitesi ikiye katlannmstir. Onemli merkezlere gére deri isleme
kapasiteleri Cizelge 1.2.’de verilmistir.

Cizelge 1.2.°de yer alan deri isletmelerinde faaliyet tiirli olarak, vidala, giysilik,
astar, kiirk-siiet ve kosele deri tiirleri islenmektedir. Hatay ilimizde bulunan deri
isletmelerinde vidala yani ayakkabilik deri imalati yapilmaktadir (T.C. Cevre ve Orman

Bakanligi, 2001).



Cizelge 1.1. Tiirkiye’deki Deri Isleme Tesislerinin Durumu (T.C. Cevre ve Orman

Bakanligi, 2001).

Kurulu Fiili Aritma
Sira No ilin Adx Iice Ad1 | Tesis Sayis1 | Calisan Tesisi
Tesis Sayis1 | Durumu
1 Bolu Gerede 120 60 Yok
Balikesir Merkez 5 5 Yok
Gonen 60 30 Yok
Merkez 80 50 Yok
3 Bursa Mustafa 30 20 Yok
Kemal Pasa
(Canakkale Biga 48 - Var
4 Ezine 8 5 Yok
5 Denizli Merkez 60 30 Yok
6 Gaziantep Merkez 20 15 Yok
7 Hatay Merkez 40 30 Yok
8 Isparta Merkez 50 40 Yok
Yalvag 40 30 Yok
9 Istanbul Tuzla 150 70 Var
10 [zmir Menemen 100 40 Var
Torbali 4 3 Var
11 Kayseri Develi 1 - Var
12 Manisa Merkez 40 20 Yok
Kula 40 10 Yok
13 Nigde Bor 60 40 Yok
14 Sakarya Merkez 6 - Yok
15 Tekirdag Corlu 100 60 Var
16 Usak Merkez 300 50 Yok
17 Miinferit - 10 10 Yok
fabrikalar
Toplam 1372 618




Cizelge 1.2. Deri  Isleme Sanayindeki Isletmelerin Kurulu Ham Deri Isleme

Kapasiteleri (Milyon adet ham deri / y11 ) (T.C. Cevre ve Orman Bakanlig

2001).

iller ve ilceler | Vidala | Giysilik Astar Kiirk-Siiet Kosele
[stanbul -Tuzla 4.20 10.50 2.50 8.00 0.08
Tekirdag - Corlu 1.20 5.00 0.50 20.00
Bursa 0.90 0.50 0.30 3.40
Bursa - Mustafa 2.00 1.00
Kemal Pasa
Canakkale-Ezine 3.00
Balikesir 0.02
Balikesir-Gonen 0.05 0.50 3.00
Bolu-Gerede 0.90
[zmir-Torbali 1.00 1.50 0.20
[zmir-Menemen 0.05 30.00 1.20 15.00
Usak 15.00 0.03 2.50
Manisa 0.01 3.00 1.10
Manisa-Kula 4.00 0.50 1.00
Isparta 0.01 0.10 0.01
Isparta-Yalvag 0.05 1.00
Denizli 0.30 0.70
Nigde-Bor 0.20
Hatay-Antakya 0.10
Gaziantep 0.05
Miinferit 0.50 1.50 1.00 1.00 0.30
Fabrikalar

1. 4. Uretimde Yer Alan Asama ve Islemler

Ham derinin islenmesi, deriye sudan etkilenmeyen mikroorganizmalarin tesiri ile
clriiyip kokmayan ve kullanma amacina gore istenilen c¢esitli Ozelliklerin
kazandirilmasinin saglanmasidir. Deri islendikten sonra yumusak, esnek, elastik, saglam
ve kullanim yerlerine gore cesitli renk, kalinlik ve vasifta deri elde edilmektedir
(Sengortir, 1984).

Deri endiistrisinde ham deri, gesitli islemler sonucunda kullanima elverisli hale
getirilmektedir. Mamul deri haline gelene kadar uygulanan islemler sirasiyla; kiregleme,
tabaklama, boyama ve yaglama ve bitirme islemleridir. Genel isleme akim semas1 Sekil

1.1°de gosterilmistir (T.C. Cevre ve Orman Bakanligi, 2001).
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Sekil 1.1. Deri endiistrisi isleme asamalar1 (T.C. Cevre ve Orman Bakanligi, 2001)



1.4.1. Kirecleme Islemleri

Kirecleme islemleri, derilerin isletmeye gelmesinden baslayarak, derilerin
tasnifi, kanatlara ayirma ve budama, 1slatma ve yikama, kavaleta ve kil giderme, kireg
giderme uygulamalarini kapsamaktadir. Kirecleme deri kalitesi {izerinde ¢ok etkili olan
hassas bir islemdir. Uygun olmayan kiregleme metotlar1 nedeniyle meydana gelen

hatalar daha sonraki islemlerde tamamen giderilememektedir (Toptas, 1993).

1.4.1.1. Kanatlara Ayirma ve Budama

Tesise tuzlu olarak gelen biiyiikbas hayvan derilerinin bas derileri ve ise
yaramayan kisimlar1 budanarak ayrilmaktadir. Daha sonra derinin kolay islenmesi igin

deri bel kemigi boyunca kesilerek iki kanada boliinmektedir (Artan, 1984).

1.4.1.2. Islatma ve Yikama Islemi

Uretime gelen ham deri tuzlu, kirli ve nemini kaybetmis halde bulunmaktadir.
Islatma ve yikama islemlerinde derinin kaybetmis oldugu suyun ve nemin geri
kazandirilmasi1 saglanmaktadir. Islemenin ilk adimi olan bu islemde deri, havuz,
pervane veya dolaplarda 6-24 saat su icerisinde tutularak kurutma sirasinda kaybettikleri
nemi yeniden kazanmalar saglanmaktadir (EPA, 1979). Deriler su absorplayarak
yumusatilmakta ve temizlenmektedir. Daha sonra yapilan yikama ile toprak, kan, tuz,
pislik ve lifli yapida olmayan proteinler giderilmektedir. Bu islem sirasinda deriyi
koruyan tuz uzaklastirildigindan bakteriyel aktiviteyi onlemek icin de bakterisit

kullanilmaktadir (Artan, 1984; Tiinay, 1996).

1.4.1.3. Kavaleta ve Kil Giderme Islemi

Derilerin i¢ yiiziindeki fazla yag ve et tabakalarinin elde kavaleta bigaklar1 ile
veya doner spiral bicaklarin bulundugu kavaleta makineleri ile giderilmesi islemidir. Bu
sekilde temizleme islemi yapilirken kopan parcalar devamli olarak akan temiz su ile
uzaklastirilmakta ya da degerlendirilmektedir (Artan, 1984). Derinin tizerindeki killarin
giderilmesi i¢in, kil ve kil koklerini tahrip eden, iist deriyi gevseten ve ¢oziiniir deri
proteinlerini gideren, kalsiyum hidroksit (kireg), sodyum siilfiir (zirnik) ve prosesi
hizlandirmak i¢in dimetil amin gibi kimyasallar kullanilmaktadir. Prosesin hizi

kimyasal maddelerin konsantrasyonlarina, sicakliga ve karistirmaya baglidir. En yaygin



olarak kullanilan yontem, kirecle gevsetilen killarin makineli bigcaklarla sokiilerek

giderilmesi ve siirekli akan suyla uzaklastirilmasi yontemidir.

1.4.1.4. Kire¢ Giderme islemi

Kil gidermede kullanilan alkali kimyasal maddelerin sepilemeden 6nce deriden
uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu amacla amonyum siilfat, amonyum kloriir gibi tuzlar
kullanilmaktadir. Bu tuzlar kalinti kireci ¢Ozilinlir hale getirip daha sonraki yikama
islemi ile uzaklastirmakla birlikte derinin pH’m1 sama prosesi i¢in uygun hale
getirmektedir. Bu durum deride olusabilecek alkali sismeyi azaltmaktadir. Kireg

giderme iglemi 1,5-2 saat siireyle gergeklestirilmektedir (Artan, 1984).

1.4.2. Tabaklama Islemleri

Tabaklama islemlerinde; deri igerisinde bulunan kalojen protein elyafi ve kil
diplerinin deriden uzaklastirilmasi, derinin alkali sismesinin 6nlenmesi, asidik ortam
olusturularak derinin incelmesinin saglanmasi, deri i¢ gdzeneklerinin agilmasi, derinin
sismesinin saglanmasi, ¢iiriime, siirtlinme, kimyasal direng, 1s1 direnci, esneklik ve
islanip  kurumaya  karst  dayaniklibk  gibi  6zelliklerin ~ kazandirilmasi
gerceklestirilmektedir. Tabaklama islemleri, sama islemi, piklaj (salamura) islemi,
birinci sepileme (kromlama) islemi, sitkma, yarma, traglama islemleri, ikinci sepileme

(retenaj) islemlerini kapsamaktadir (Artan, 1984).

1.4.2.1. Sama islemi

Sama prosesinde tripsin gibi proteolitik enzimler kullanilmaktadir. Bu dogal
katalizorler amino asit zincirlerini birbirine baglayan peptid baglarin1 hidrolize
ugratarak kalojen protein elyafin ayrilmasini kolaylastirmaktadir. Bu proses ile ayrica
kil kokleri ve pigmentler gibi istenmeyen kalintilarin bir ¢ogu da giderilmektedir.
Modern deri isletmeciliginde kire¢ giderme ve sama ¢ofu zaman tek bir adimda
gerceklestirilmektedir. Sama prosesi, islenen deri ve diger etkenlere bagl olarak birkag
saatten bir giine kadar siirebilmektedir. Siire tamamlandiginda gevsemis ya da
¢Ozlinmiis maddelerin giderilmesi i¢in deriler yikanmaktadir. Bu adimda derinin
kayganlig1, piirlizsiizliigii ve gozenekliligi arttirilmis, kirigikliklar1 giderilmis olmaktadir

(Artan, 1984).



1.4.2.2. Piklaj (Salamura) islemi

Piklaj, asit ortam yaratilarak derinin sepiye hazirlanmasi iglemidir. Bu islemde
asit ortam olusturmak i¢in siilfiirik asit, formik asit, asetik asit gibi asitler
kullanilmaktadir. Asidin deriyi asir1 sisirmesini Oonlemek i¢in de sodyum kloriir ve
sodyum siilfat kullanilmaktadir. Piklaj islemi genellikle dolaplarda yiiriitiilmekle
birlikte mikser de kullanilmaktadir. Bu proses sirasinda derinin hafif sismesi kalojen
protein elyafinin ayrilmasini saglayarak sepinin deriye daha iyi islemesine zemin

hazirlamaktadir (Artan, 1984; Genceli, 1997).

1.4.2.3. Birinci Sepileme (Kromlama) islemi

Dogal ve sentetik kimyasallar yardimi ile kalojen yapiy1 ayristirmaya, ¢iirlimeye
ugramayan kararli bir {iriin haline getirme islemine sepileme adi verilmektedir. Proses,
malzemenin boyut stabilitesi, siirtiinmeye, asinmaya direnci, kimyasal direnci,
esnekligi, 1slanip kurumaya dayaniklilig1 gibi mekanik 6zelliklerini de iyilestirmektedir.
Kullanilan baslica sepileme maddeleri; krom (III) tuzlari, bitkisel sepi maddeleri ve
sentetik sepileyicilerdir. Sentetik sepileyici olarak da genellikle akrilik esasli maddeler

kullanilmaktadir (Artan, 1984).

1.4.2.4. Sikma, Yarma, Traslama islemleri

Sepileme islemi sonunda deri ve su dolaptan bosaltilmaktadir. Derileri yarma
islemine tabi tutmak i¢in deri biinyesinde bulunan sular stkma makinesinden gegirilerek
suyu giderilmektedir. Boylece derinin kokugsmasi engellenmis olmaktadir (Sengdriir,
1984). Daha sonra, deri liniform bir kalinhi§a getirilmek iizere yarma makinesine
verilmektedir. Deri yeterince kalinsa bu islem sonucunda ayrilan ve yarma deri olarak
adlandirilan i¢ kisim siiet vb. tiirde islenmis deri yapiminda kullanilmaktadir. Yarma
sonras1 asil deride kalan, yarma bicaginin alamadigi kisimlar traslama islemiyle
giderilmektedir. Traslama bicagiyla deriyi istenilen kalinliga getirmek miimkiindiir.

Traslama sonrasi kalan atiklar krom talasi olarak adlandirilmaktadir (Artan, 1984).

1.4.2.5. ikinci Sepileme (Retenaj) Islemleri

Derinin kalitesini arttirmak i¢in ikinci sepileme islemi yapilmaktadir. Birinci
sepileme islemi ile her ne kadar kalojen lifleri arasinda stabil baglar olusturulursa da,

ikinci sepileme islemiyle yeterli biiylikliikteki krom kompleksleri ile tamamen



doldurulmus bir yap1 olusturulmaktadir. Bdylece, deriler daha fazla dolgunluk ve

yumusaklik kazanmaktadir (Artan, 1984; Genceli, 1997).

1.4.3. Boyama ve Yaglama islemleri

Boyama son derece degisken bir prosestir. Sentetik ve bitkisel bazli ylizlerce
cesit boya bulunmaktadir. Sentetik boyalarin daha ¢ok kullanildigi deri sanayinde,
derinin boyayi i¢ine almasi i¢in asit kullanilmaktadir. Bu islem basamaginda derilerin
istenilen renklere boyanmasi ve deri gézeneklerinin dolgu maddesi ile doldurulmasinin
yan1 sira, deriye yumusaklik, esneklik ve dayamiklilik gibi o6zellikler de
kazandirilmaktadir.

Yaglama isleminde ise, boyamada kullanilan boyalarin yerine siilfolanmis,
siilfatlanmig, siilfitlenmis veya oksitlenmis bitkisel yag, hayvansal yag c¢ozeltisi
kullanilmaktadir. S6zii edilen bu maddeler, derinin kaybettigi dogal yagin yerini alarak

deriye yumusaklik, esneklik ve yirtilmaya kars1 dayaniklilik vermektedir (Artan, 1984).

1.4.4. Bitirme Islemleri

Bu islemler, deriye ¢esitli mekanik 6zellikler kazandirmak amaciyla uygulanan
kurutma, tavlama, iskefe, gergef, budama ve finisaj gibi islemlerdir. Kurutma islemi,
acik havada ya da firinlarda gerceklestirilmektedir. Tavlama islemi, bir¢ok isleme tabi
tutulmasina ragmen halen sert olan deriye, kaybettigi nemi tekrar kazandirmak i¢in
yapilmaktadir. Iskefe islemi ile deriler bir makinede mekanik olarak yumusatilmaktadir.
Yumusatilmis deriler gergefler araciligiyla dort taraflarindan gerilmektedirler. Derilerin
kenarlarinda kalan ise yaramayacak kii¢lik parcalar budanmaktadir. Su ve ¢oziicii bazl
maddeler kullanilarak deriye parlaklik ve yalitkanlik ozelliklerini kazandirmak ig¢in
puskiirtiilerek ya da siiriilerek finisaj (cilalama) islemi yapilmaktadir. Cilalanan deriler
tekrar kurutularak Sl¢iilmekte ve paketlenip sevk edilmektedir (Sengoriir, 1984).

Genellestirilmis deri isleme akim semasi lizerinde hammadde ve tim proses

iligkileri Sekil 1.2.’de verilmistir (T.C. Cevre ve Orman Bakanligi, 2001).
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1.5. Deri Endiistrisinde Kullanilan Su ve Kimyasal Maddeler

Deri endiistrisinde kullanilan sularin tamam atik suya doniismektedir. Uretim
sirasinda bitirme islemlerine kadar ¢ok fazla miktarda su kullanilmaktadir.

Hatay ili Giizelbur¢ Beldesinde faaliyet gosteren deri isletmelerinden alinan
bilgilere gore 1000 kg ham derinin islenebilmesi i¢in gerekli olan su miktarlar1 ayrintili

olarak Cizelge 1.3.’de verilmistir.

Cizelge 1.3. Deri Endiistrisinde Kullanilan Su Miktarlari

Proses Islemleri Uygulanan islemler Su Miktar (L/1000kg)
I. Yikama 1500
Islatma/yikama II. Yikama 2000
Durulama 500
Toplam 4000
Kiregleme 1. Kiregleme 1000
II. Kirecleme 1000
Toplam 2000
Kavaleta Durulama 1000
Toplam 1000
I. Yikama 1000
II. Yikama 1000
Kire¢ Giderme Sama 700
I. Yikama 1000
II. Yikama 1000
Toplam 4700
Salamura 1000
Piklaj (Salamura) I. Yikama 1000
II. Yikama 100
Toplam 2100
Sepileme 500
II. Sepileme I. Yikama 1000
II. Yikama 1000
Toplam 2500
Boyama 500
Boyama ve Yaglama Cozelti Suyu 250
Sogutma Suyu 500
Toplam 1250
Fabrika Yikama Yikama ve Kullanma Suyu 2000
Toplam 2000
Genel Toplam 19550
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Deri isletmelerinde imalati yapilacak olan 1000 kg ham deri i¢in kullanilan

baslica kimyasal maddeler ve miktarlar1 Cizelge 1.4.’de verilmistir.

Cizelge 1.4. Deri Endiistrisinde Kullanilan Baslica Kimyasal Madde ve Miktarlar1

Kimyasal Ad1 Kimyasal Kullanmildig1 Proses | Miktar (kg)
Formiili
Sodyum Siilfiir (Zirnik) Na,S Kiregleme 10-30
Kalsiyum Hidroksit Ca(OH), Kirecleme 25-40
(Kireg)
Amonyum Stilfat (NH4)2SO4 Sama 5-20
(Giibre)
Siilfiirik Asit H,SO4 Piklaj 5-15
Formik Asit HCOOH Piklaj 5-10
Okzalik Asit H,C,04 Agartma 2-3
Sodyum Asetat NaCH;COO Sepileme 5
Sodyum Bikarbonat NaHCOs3 Sepileme 5-15
(Soda)
Sodyum Siilfihidrat NaHS Kiregleme 10-15
Sodyum Format HCOONa Piklaj 5
Sodyum Kloriir (Tuz) NaCl Piklaj 50-100
Magnezyum Oksit MgO Sepileme 3-4
Krom (III) Siilfat Cr2(S04)3 Sepileme 80-120
Mimoza Yaglama 8-10
Dolgu Maddeleri Relugan RE Yaglama 8-10
Valeks Yaglama 8-10
Asidik Boya Boyama 4
Dolap Boyast Bazik Boya Boyama 4
Metalik Boya Boyama 4
Sentetik Yaglar Yaglama 10-20
Siilfite Yaglar Yaglama 10-20
Yaglama Maddeleri Siilfate Yaglar Yaglama 10-20
Siilfone Yaglar Yaglama 10-20

1.6. Deri Endiistrisinde Olusan Atik Tiirleri

1.6.1. Kat1 Atiklar

Cevreyi kirleten endiistri kuruluslarinin basinda gelen deri endiistrisi, su

kirliliginin yaninda kat: atik olarak da kirletici 6zellige sahiptir. On aritma ya da aritma
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sistemi olan deri isleme tesislerinde asagidaki kati atiklarin bir kismu ya da tamami

meydana gelmektedir.

a. Ham Deri Kirpintilari,

b. Killar,

c. Kavaleta Atiklar,

d. Mamul Deri Atiklari,

e. Finisaj Maddeleri Kalintilari,

f. Zimpara Tozu,

g. Sepilenmis Deri Kirpint1 ve Talaglari,
h. Atik Su Aritma Camurlari,

i. Genel Tesis Atiklari.

Kat1 atiklarin sivi atiklardan ayr1  degerlendirilmesi gerekmektedir. Ayri
degerlendirilen kat1 atiklar hem ekonomiye kazandirilabilmekte, hem de aritilacak atik
suyun kirlilik yiikiinii azaltabilmektedir.

Cesitli islemlerde ortaya c¢ikan deri parcalari ve etler, kire¢ giderme sonrasi
ayrilarak ahir giibreleri ile beraber karistirilip giibre olarak kullanilabilmektedir. Ayrica,
tutkal ve jelatin endiistrisinde de kullanilmaktadirlar. Tabaklama sonunda olusan yarma
deri parcalar1 ve kirpintilar da, suni deri imalatinda kullanilabilmektedir (Sengdriir,

1984).

1.6.2. Siv1 Atiklar

Siv1 atiklar derinin yas islemleri sirasinda kullanilan su, yardimei kimyasal
maddeler, deriden uzaklasan kopmus lifler, erimis proteinler ve yag iceren atiklardir.
Bunlar hacim olarak ¢ok fazladir ve degerlendirilebilme sanslar1 da azdir (Toptas,
1993).

Bu kullanilmis sular kii¢iik deri parcalari, ¢oziinmiis proteinler, killar, kan, kir,
cok miktarda kire¢, sodyum siilfat, sodyum hidroksit, krom bilesikleri, sodyum siilfiir,
noétral tuzlar, protein, seker, nisasta ayrigsma lriinleri, gliserinler, boya maddeleri ve
pigmentler gibi maddeleri igermektedirler. Bu maddeler kullanilmis suda ¢oziinmiis,

kolloidal ve siispansiyon halde bulunmaktadirlar. Ayrica deri sanayi atik sular1 hidrojen
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stilfiir kokusuna benzer koku yaymaktadirlar. Bu sular mikrobiyolojik bakimdan c¢esitli
patojenik mikroorganizmalar1 igermektedirler (Kalender, 1981; Goknil, 1975).

Geleneksel yontemler ile derilerin islenmesinde 1 kg deri icin, 80-100 kg
civarinda su kullanilmaktadir. Su tiiketimi her proseste degisim gostermektedir. Bitkisel
tabaklayict maddelerin kullanilmasi halinde, krom gibi tabaklayict maddelere gore daha
az su tiikketilmektedir.

Islatma ve yumusatma islemlerinden ¢ikan sular; bazi protein atiklarini, kan ve
benzeri organik kirlilikleri, kil, yiin ve toprak gibi baz1 maddeleri icermektedir. Atik
suyun en 6nemli 6zelligi ¢ok tuzlu ve hafif alkali 6zellik gostermesidir.

Kil giderme isleminde, sodyum siilfiir ve sodyum hidroksit birlikte
kullanilmaktadir. Kil giderme isleminden ¢ikan atiklar genellikle geri kullanilmakta
veya alict ortamlara bosaltilmaktadir.

Kire¢leme islemi sonucunda olusan atik sular alkali karakterde olup pH’1 9-10
civarindadir. Bu atik sular, siilfiir bilesikleri icerdiklerinden alic1 ortamda oksijen
tilketimine ve pH’a bagli olarak da hidrojen siilfiir gazinin ¢ikmasina neden olmaktadir.

Kire¢ giderme ve sama prosesinden ¢ikan atik sularda proteinler, amonyum
tuzlari, inorganik asitler, organik asitler, sodyum siilflir, albliminler ve enzimler
bulunmaktadir.

Pikle islemi sonucunda olusan atik sularda, ¢Oziinmiis halde tuz ve asit
bulunmaktadir. Bu atik sularin pH’1 3-4 civarinda olup asidik 6zelliktedir.

Tabaklama isleminde kimyasal ya da bitkisel tabaklayici maddeler
kullanilmaktadir. Tabaklamada en yaygin olarak kullanilan madde ise, krom tuzlaridir.
Bu islem sonucunda olusan atik sularda krom bilesikleri bulunmakta ve asidik 6zellik
tagimaktadir.

Derilerin imalinde en son kademe olarak bitirme islemleri uygulanmakta ve
bunlara ait atik sular yag bilesikleri ve boya atiklar1 igermektedir.

Deri atik sularinin  6zellikleri, endiistride kullanilan teknolojiye, islem
kademelerine ve endiistride kullanilan kimyasal maddelere gore farklilik gostermektedir

(Downing, 1981).
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1.7. Deri Endiistrisi Atik Sularinin Cevreye Etkileri

Deri endiistrisi atik sularinda temel kirletici parametreler, biyokimyasal oksijen
ihtiyact (BOI) (atik suda bulunan organik maddelerin biyolojik olarak yani
mikroorganizmalarla par¢alanmast i¢in gerekli olan oksijen miktar1), kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI) (atik suda bulunan maddelerin tamamen pargalanarak zararsiz hale
getirilmesi i¢in kimyasal reaksiyonlarla sarf edilen oksijen miktar1), askida kat1 madde
(AKM), organik maddeler (OM), yag-gres, pH, siilfiir, azot ve kromdur.

Atik sulardaki BOI, akarsu, gél, deniz gibi yiizey sularinda ¢dziinmiis durumda
bulunan oksijeni azaltarak suda yasayan canlilari etkilemektedir. BOI’dan dolayi
oksijen konsantrasyonunun diismesiyle sudaki aerobik hayat tamamiyla tiikendiginde
anaerobik ayrisma baslamakta ve metan, hidrojen siilfiir gibi istenmeyen ayrisma
tirtinleri meydana gelmektedir.

Organik maddeler ve siilfiir bilesikleri, ¢6zeltide ve ¢amurda, kimyasal ve
biyokimyasal oksidasyon islemleri sonucunda, biiyiik bir oksijen tiiketimine neden
olmakta ve alic1 suyun ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonunu azaltmaktadirlar. Sudaki ve
camurdaki kirleticilerin ayrigmasi sonucunda kotii tat ve koku olusmakta, suyun kalitesi
kotiilesmektedir.

Atik sulardaki siilfiir iyonlari, pH < 7’de H,S, pH > 7’de ise, HS™ halinde
bulunmaktadir. Hidrojen siilfiir, bakterilerin etkisiyle siilfiirik aside oksitlenmektedir.
Siilfiirik asit kanalizasyon ve aritma tesislerindeki betonlarin {izerinde asir1 derece etki
yapmaktadir. Ayrica zehirli bir gaz olan hidrojen siilfiir, atmosfere de yayilmakta
kanalizasyonlarda ve aritma sistemlerinde calisan personeller i¢in de hayati tehlike
olusturmaktadir.

Atiklardaki toksik krom bilesikleri, baliklarin ve diger sucul canlilarin yagamina
ters etki yapmaktadirlar. Krom (VI) bilesiklerinin yliksek konsantrasyonlari, canlilarda
toksik etki yaparak onlar1 oldiirebilmektedir. Krom (VI), insan saghgi icin de
tehlikelidir. Teneffiis edilmesi veya cesitli yollarla viicuda girmesi cigerlerde ve deride
asir1 hassasiyetlere yol agmakta ve yiiksek dozlarda bagirsaklar tahrip etmekte, bobrek

bozukluklarina sebep olmaktadir.
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Islenmesi sirasinda ham deriden ayrilan parcalardan olusan askida kat1 maddeler
alic1 ortamlarda 6nemli olumsuz etkilere ve atik su aritma tesislerinde birikme, tikanma
vb. sorunlara yol agmaktadirlar.

Toplam siispansiyon maddelerin inorganik olanlar1 genellikle kum, kireg;
organik olanlar1 ise yag, katran, hayvani ve bitkisel yaglar, deri talasi, kil gibi
maddelerdir. Bunlar kolay ¢okerek dipte organik ve inorganik madde igerikli bir gamur
tabakas1 olusturmaktadirlar. Bu camur tabakasi, oksijen azalmasina yol actigi gibi
baliklarin besin aradiklar1 dip ylizeyi de oOrterek yararsiz hale getirmektedirler (Toptas,

1993).

1.8. Endiistriyel Atik Sularin Bosaltim flkeleri

Atik su, kullanilarak ozellikleri (fiziksel ve kimyasal) degistirilmis su olarak
tanimlanmaktadir.

Atik sularin icinde bulunan maddeler kanun ve yonetmeliklerle tespit edilmis
bulunan cins ve miktarlara (konsantrasyon) uygun ise dogrudan kanalizasyona
verilebilir, aksi takdirde atik sularin aritma ile istenilen o6zelliklere getirilmesi
gerekmektedir.

2872 sayili Cevre Kanunu’na bagh olarak ¢ikartilan, 31.12.2004 tarih ve 25687
sayili resmi gazetede yayinlanarak yiiriirliige giren Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligine
gore kanalizasyon sistemine bosaltim esaslar1 ve alici su ortamina dogrudan bosaltim

esaslar1 asagida agiklanmistir (Resmi gazete).

1.8.1. Kanalizasyon Sistemine Bosaltim Esaslari

Kanalizasyon sistemi bulunan yerlerde her tiirli atik sularin kanalizasyon
sebekesine baglanmasi gerekmektedir. Bir endiistriyel atik suyun kanalizasyon
sistemine dogrudan baglanabilmesi i¢in, kanalizasyon sisteminin yapisina ve
calismasina zarar verip engel olmamasi, c¢alisan personel ve civar halki igin saglik
sakincasi yaratmamasi, kanalizasyon sisteminin baglandig1 aritma tesisinin ¢aligmasini
ve verimini olumsuz yonde etkilememesi, klasik bir biyolojik aritma tesisinde

aritilamayacak maddeler icermemesi, atik su aritma tesisinde olusacak ¢camur ve benzeri
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artiklarin uzaklastirilmasini zorlastirmamasi ve ¢evre kirlenmelerine yol agacak nitelik

kazandirmamasi gerekmektedir (Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 2004).

1.8.2. Alici1 Su Ortamina Dogrudan Bosaltim Esaslari

Atik su altyapr tesisi bulunan ydrelerde endiistri kuruluslart kanalizasyon
sistemine baglanti esaslarina uyulmak sartiyla, atik sularini kentsel kanalizasyon
sistemine desarj edebilmektedirler. Kent diginda kalan ve dogrudan alic1 ortama
desarj yapan atik su kaynaklari i¢in miinferit veya ortak aritma tesisleri yapilarak
bunlarin atik sularmin artilmast gerekmektedir. Kent i¢inde veya disinda
bulunan ve benzer nitelikte atik su tireten endiistriler igin ortak atik su altyap1
tesisi kurularak, ortak aritma imkanlar1 degerlendirilebilmektedir.

Desarj standartlarinin saglanmasi amaciyla, atik sularin yagmur sulari, sogutma
sulari, az kirli yikama sular1 ve buna benzer az kirli sularla seyreltilmesi
kesinlikle yasaktir.

Su Kirliligi Kontrolii Yoénetmeligi “Suda Tehlikeli ve Zararli Maddeler”
tebliginde yer alan maddelerin atik sularda bulunmasi ve alici ortamlara
desarjlar1 i¢in, bu tebligde ongdriilen sartlar ve sinir degerler gecerli olmaktadir.
Her tiirlii kat1 atik ve artiklarla, aritma ¢amurlar1 ve fosseptik ¢camurlarmin alici
su ortamlaria bosaltilmalari yasaktir.

Gergek veya tiizel kisiler, faaliyet tiirlerine gore, alict su ortamlarina verdikleri
attk sular i¢in, bu yOnetmelikte verilen desarj standartlarin1 saglamakla
yiikimliidiirler.

Ayni1 sanayi kurulusu i¢inde birden fazla sektdriin bulunmasi ya da ayni sektoriin
alt sektorlerinin bulunmasi halinde, endiistriyel nitelikli atik su debisi en yiiksek
olan sektoriin alict ortama desarj standartlarin1 igeren parametreler esas
alinmaktadir.

Sanayi kuruluglarinin endiistriyel nitelikli atik sulari, bu kurulusa ait evsel
nitelikli atik sularla birlikte aritiliyorsa; evsel nitelikli atik suyun miktarina
bakilmaksizin, 1ilgili sanayi kurulusu ic¢in verilen desarj standartlari

uygulanmaktadir (Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi, 2004).
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Su Kirliligi Kontrolii Ydnetmeligine gore, deri, deri mamulleri ve benzeri
sanayilerin atik sularmin alici ortama desarj standartlar1 Cizelge 1.5.’de, bazi iilkelerin

desarj standartlar1 ise, Cizelge 1.6.’da verilmistir (Saydam, 1998).

Cizelge 1.5. Deri, Deri Mamulleri ve Benzeri Sanayilerin Atik Sularinin Alict Ortama

Desarj Standartlari

Parametre Birim Kompozit Numune | Kompozit Numune
(2 saatlik) (24 saatlik)

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci (mg/L) 300 200
Biyokimyasal Oksijen | (mg/L) 150 100
Thtiyact

Askida Kat1 Madde (mg/L) 125 -
Toplam Kjeldahl Azotu (mg/L) 20 15
Yag ve Gres (mg/L) 30 20
Siilfiir (S7) (mg/L) 2 1
Krom (Cr'°) (mg/L) 0.5 0.3
Toplam Krom (mg/L) 3 2
Balik Biyodeneyi - 4 4

pH - 6-9 6-9
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Cizelge 1.6. Baz1 Ulkelerin, Deri, Deri Mamulleri ve Benzeri Sanayilerin Atik

Sularinin Alic1 Ortama Desarj Standartlari

Ulkeler BOIi KOIi S Cr(VI) | Toplam Krom | Yag-Gres
Arjantin 50 200 - - 0.50 100
Avustralya 40 - 0.60 - 0.30 -
Avusturya 30 200 0.30 - 1.0 20
Cin 150 300 2.0 - 1.50 -
Danimarka - - 0.30 - 0.20 5.0
Ingiltere 30 - 0.50 0.10 2.0 -
Fransa 50 125 0.35 0.10 - -
Almanya - 250 - - 1.0 -
Yunanistan 40 150 0.50 0.50 2.50 20
Macaristan - 150 - 1 - 50
Italya 40 250 0.80 0.20 2.0 20
Japonya 160 160 2.0 - 2.0 30
Hollanda 5 - 0.80 - 0.05 -
Ispanya 300 150 2.0 - 1.0 10
Isvigre 20 - 0.2 0.10 2.0 20
Tiirkiye 150 250 2.0 0.5 3.0 30
Amerika 50 - 0.60 - 1.0 -

1.9. Deri Endiistrisi Atiklarinin Azaltilmas1 Amaciyla Ahnabilecek Tesis I¢i

Onlemler

Deri isleme tesislerinde geri kazanma tniteleri kurularak kirliliklerin azaltilmasi

ve bu arada maddelerin geri kazanilmasi son derece 6nemlidir.
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1.9.1. Tuz Kullaniminda Alinabilecek Onlemler

Fazla tuzlu deriler, tuzlart silkelendikten sonra yumusatma islemine alinabilir.
Kesimlerin yapildig1 kesimhanelerde deriler piklaj islemine kadar islenebilir. Boylece

yikama suyuna gecen kirlilikler azaltilmis olur.

1.9.2. Yikama ve Yumusatma Asamasinda Ahnabilecek Onlemler

Yikama ve yumusatma asamasinda 1 kg deri i¢in 1,5-1,6 oraninda su
kullanilmaktadir. Bu da g¢evreye biiyiik miktarda kirlilik yiikii getirmektedir. Onlem

olarak kullanilan su miktar1 azaltilabilir.

1.9.3. Kil Giderme ve Kireclik Asamasinda Alinabilecek Onlemler

Kire¢ oldukc¢a ucuz, kolay bulunabilen bir zayif alkali oldugundan ¢ok fazla
kullanilmaktadir. Calkalama ve mekanik hareketin olmadigi sistemlerde daha fazla kireg
kullanilmaktadir. Karistiricili sistemlerde kirecin ¢oziinmesi daha iyi saglandigindan
fazla kire¢ kullanimina ihtiya¢ kalmamaktadir. Kiregle birlikte zirnik kullanilarak
killarin tamamen erimesi saglanabilir ve boylece killarin atik suya karigmasi
engellenebilir. Ancak zirnik kullanimi ile azot ve kiikiirt olusumu s6z konusudur. Atik

sular bekletme havuzlarinda havalandirilarak azot ve kiikiirt ortamdan uzaklastirilabilir.

1.9.4. Yikama ve Calkalama Isleminde Alinabilecek Onlemler

Sama, yag giderme ve boyama islemlerinde olusan erir maddeleri uzaklagtirmak
icin yikama ve g¢alkalama islemlerini agik dolaplarda akar su ile yapmak yerine kapali

dolaplarda yaparak %70-75 oraninda su tasarrufu saglanabilir.

1.9.5. Atik Kromun Azaltilmasi I¢in Alinabilecek Onlemler

Atik krom sivist piklaj ve retenaj islemlerinde kullanilabilir. Krom ¢dzeltilerini
kendileri hazirlayan isletmelerde olusan atik krom sivisi filtre edilerek bu ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda kullanilabilir. Atik krom sivis1 tazelenerek (eksilen sivi kadar asit, tuz,

maskeleme maddesi eklenerek) tekrar tekrar kullanilabilir (Toptas, 1993).
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1.10. Deri Sanayi Atik Sularinin Aritiminda Kullanilan Yontemler

1.10.1. Kromun Uzaklastirilmasi

Dikromattaki +6 degerlikli krom diisiik konsantrasyonlarda bile olsa biyolojik
proseslerde toksik etkiye neden olmaktadir. +3 degerlikli krom +6 degerlikli krom kadar
toksik olmasa da yinede ortamda bulunmasi istenmemektedir. +3 degerlikli krom kireg
ilavesiyle ¢ozeltinin pH’1 8-10 arasma getirilerek krom hidroksitin ¢oktiiriilmesiyle
uzaklagtirilabilir. +6 degerlikli krom ¢oktiiriilemez. Bu nedenle oncelikle +3 degerlikli
kroma indirgenmesi gerekir. Bu indirgenme sodyum bisiilfit, bisiilfat, metabisiilfit veya

stilfiirik asit ilavesiyle yapilabilir.

1.10.2. Mekanik Aritma

Izgara ve elekler yardimiyla iri siispanse kati maddeler ayrilabilir. Daha sonraki
tinitelerde olusabilecek tikanmalar1 Onlemek amaciyla, deri, et, yag ve kil
parcaciklarinin  %40-60°1 1zgaradan gecirme ve eleme sirasinda tutulabilir. Kiigiik
tesislerde 3 mm capinda delikli ve egimli bir sekilde elle temizlenebilen 1zgaralar
kullanilmaktadir. Biiyiik tesislerde ise 1zgara kanali mekanik olarak temizlenmektedir.
Izgaralarda tutulan killar geri kazanilabilir. Fakat bu istenmezse yakmak ya da gdommek

gerekir.

1.10.3. On Cokeltme

Kiigtik tesislerde ¢okeltme islemi ¢okeltim havuzlarinda gerceklestirilir. Coken
katilar bir pompa yardimiyla disariya pompalanabilir ya da tesis ¢ok kiigiikse biiyiik
kepgelerle almnarak disariya atilabilir. Biiyiik tesislerde stirekli calisan c¢okeltim

havuzlar1 kullanilir. Bu havuzlar dairesel veya dikdortgen seklinde yapilabilir.

1.10.4. Atik Sularin Dengelenmesi

Eger atik su evsel atik suyla birlikte aritilacaksa dengeleme islemi yapmak
gerekir. Boylece bir gilinde debinin diizenli bir sekilde aritma tesisine verilmesi
saglanmig olur. Tank kapasitesi giinliik debinin 2/3’linli alacak seviyede olmalidir.
Tankta ¢okelmeyi ve aneorobik kosullarin olusmasini 6nlemek amaciyla havalandirma
yapmak gerekir. Havalandirma i¢in mekanik havalandirma veya difiize havalandirma

sistemleri kullanilabilir.
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1.10.5. Kimyasal Aritma

Eger On aritma ile siilfiir uzaklagtirillamazsa kimyasal aritma sirasinda
uzaklastirilir. Bu amagla aliminyum siilfat veya demir (II) siilfat kullanilir. Demir (II)
siilfatla yapilan aritmada ayrica kire¢ eklemek gerekir. Kimyasal aritma sirasinda
stilfiirler ve albliminli bilesikler atik sulardan uzaklastirilir. Kimyasal aritma sirasinda
kullanilan demir tuzlarinin miktarin1 azaltmak i¢in ¢oktiiriilen atiklarin havalandirilmasi
gerekir. Boylece ¢oken demir siilfit siilfata oksitlenir. Deri atik sularinin aritilmasinda
kimyasal aritma ve biyolojik aritma birlikte kullanilmalidir. Aritilmis atik su tanklardan
birka¢ gilinde bir desarj edilmelidir. Ayrilan ¢camur c¢ok yavas kurudugundan o6zel
kurutma yataklarinda kurutulmalidir. Camurun suyu vakum filtreleriyle daha iyi
almabilir. Bu islem yapildiktan sonra bile ¢gamurda %76-80 oraninda su bulunur. Camur
ya Ozel arazilere bosaltilmakta ya da arazi dolgusu olarak kullanilmaktadir. Bazen de

kireg ile karigtirilip giibre olarak kullanilmaktadir.

1.10.6. Biyolojik Aritma

Deri endiistrisi atik sular1 damlatmali filtrelerle aritilabilir. Bunun i¢in 6n
aritimdan geg¢mis deri atik sulari ile 1:2 veya 1:1 oraninda seyreltilerek kullanilmalidir.
Biyolojik filtrelerin ¢alismasinda kire¢ ve diger alkali bilesikler, siilfiirler, +3 degerlikli
krom tuzlar1 ters etkiler olusturabilirler. Bu nedenle atik suyun biyolojik filtrelere
verilmesinden Once, alkali bilesikleri ve krom bilesiklerinin sudan uzaklastirilmasi
gerekir.

Deri atik sularinin aritilmasinda aktif ¢amur metodu kullanilmaktadir. On
aritimdan sonra atiklar evsel atik suyla 1:2 veya 1:1 oraninda seyreltilmelidir. Eger suda
yiiksek konsantrasyonlarda kire¢ varsa uzun silire havalandirilmalidir. Deri atik
sularindan tehlikeli patojenik bakterileri uzaklastirmak i¢in klorlama yapilir. Kalsiyum
hipoklorit veya klor gaz1 dezenfeksiyon maddesi olarak kullanilir. Kalsiyum hipoklorit
kullanildiginda ¢ok daha fazla karmasik cihazlar gerekmektedir. Klor gazi kullanimi
icinde yetismis personele ihtiyag duyulmaktadir. Kullanilacak dezenfeksiyon
maddesinin miktar1 ve temas siiresi atifin Ozelliklerine ve uygulanan aritmanin

derecesine baglhidir (Sengiil, 1991).
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1.11. UV / VIS Absorpsiyon Spektroskopisi ile Tlgili Genel Bilgiler

Molekiiller UV / VIS absorpsiyon spektroskopisi, inorganik, organik ve
biyokimyasal tiirlerin kantitatif analizinde kullanmilmaktadir. UV / VIS isinlarinin
molekiiller tarafindan absorpsiyonu, bir veya daha c¢ok sayida elektronik absorpsiyon
bandi seklinde olmakta ve bu bantlar, pek ¢ok sayida yakin dalgaboylu cizgilerden
olusmaktadir. Her ¢izgi, bir elektronun temel halden uyarilmis elektronik hallerden
birine ge¢mesi sonucu olugsmaktadir. Bu elektronik gecisle birlikte, titresim ve dénme
enerji diizeyleri arasinda da gecisler oldugu i¢in absorpsiyon bantlar1 gézlenmektedir.

Herhangi bir molekiilde, belli bir dalga boyu araligindaki 1g1gin absorpsiyonundan
sorumlu olan fonksiyonel gruba “kromofor grup”, 15181 absorplamadigi halde kromofor
gruplarin absorbladigr 1s181n  dalga boyunu daha biiyiik degerlere kaydiran ve
absorpsiyon katsayisini arttiran gruplara ise, “okzokrom grup” adi verilmektedir.

Molekiillerde, aralarinda elektronik gegislerin oldugu molekiil orbitallerinin
enerjileri bircok faktdr tarafindan etkilenebilmektedir. Bunlar, ¢6ziici ve
substitlientlerin etkisi ile konjugasyon etkisi olarak siralanmaktadir. Bilesiklerin,
cozeltilerinin 15181 absorplama  Ozelligi incelenirken, kullanilan  ¢oziicliniin
absorpsiyonunun goz oniinde tutulmasi gerekmektedir. Her bir ¢oziicii igin, belli bir
dalga boyu smirmin altinda, maddelerin absorpsiyon bantlari incelenememektedir.
Ciinkii bu smirdan sonra c¢oziicii 15181 absorplamaktadir. Bunun sonucunda da
absorpsiyon bandi daha uzun dalgaboylarina kaymaktadir. Bu sonucu doguran diger bir
etken ise konjugasyon etkisidir.

Cozeltide bir elektron verici ve bir elektron alici molekiil beraber bulunuyorsa,
bdyle bir sistemin 15181 absorplamasi sonucu elektron, vericiden aliciya aktarilmakta,
yani bir fotoredoks olay1 ger¢eklesmektedir. Bu tiir absorpsiyon bandina “yiik transferi
band1” adi verilmektedir. Pek ¢ok inorganik ve organik kompleks, yiik transferi
bandinda absorpsiyon gosterdikleri i¢in, “yiik transferi kompleksleri” adin1 almaktadir.

Bu tiir komplekslerde, metal iyonu genellikle elektron alict konumundadir.
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1.11.1 UV / VIS Absorpsiyon Spektrofotometreleri

Maddenin 15181 absorblamasini incelemek i¢in kullanilan diizenege absorpsiyon
spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi  verilmektedir. Bir
spektrofotometre diizenegi Sekil 1.3’de goriildiigli gibi baslica 151k kaynagi, dalga boyu

secicisi ve dedektorden olugsmaktadir.

Isik Dalgaboyu |,| Ornek

Kaynagi Secici Kabi P Dedektor [P Galvonometre

Sekil 1.3. Bir spektrofotometrenin temel bilesenleri

Bu ana bilesenlere ek olarak spektrofotometrelerde 15181 toplamak, odaklamak,
yansitmak, iki demete bolmek ve drnek lizerine belli bir siddette gondermek amaciyla
mercekler, aynalar, 151k béliiciileri ve giris-gikis araliklar1 bulunmaktadir. Ornek ise,
kullanilan dalga boyu boélgesinde 15181 geciren maddeden yapilmis 6rnek kaplarina

konularak 151k yoluna yerlestirilmektedir.

1.11.1.1. Isik Kaynaklar

Ultraviyole bolgede en ¢ok kullanilan lambalar, hidrojen veya doéteryum
elektriksel bosalim lambalaridir. Diisiik basingta (5 mmHg) H, veya D, gazi iceren bu
lambalarda 40 voltluk dogru akim uygulanarak elektriksel bosalim elde edilmektedir.
Bu lambalar, 180 nm ile 380 nm arasinda 151k yaymaktadirlar. Daha pahali ve daha uzun
Oomiirlii olan D, lambasinin yaydigi 1s18in siddeti, H, lambasina gore ¢ok daha fazladir.
UV / VIS bélgenin tiimiinde (150 nm — 700 nm) kullanilabilecek bir baska siddetli ve
stirekli 151k kaynagi, Xe ark lambasidir. Bundan bagka civa buhar lambasi da her iki
bolgede 151ma yapabilen bir 151k kaynagidir.

Kuartz 200 — 320 nm arasindaki ultraviyole 15181 gegirdiginden, bu bdlgedeki
1s1kla ¢alisabilmek icin, lambalarin pencereleri, mercekler, 6rnek kaplarmin duvarlari ve
dedektoriin giris penceresi kuartzdan yapilmaktadir. 320 — 700 nm arasindaki bolgede

ise, bu kisimlarin camdan yapilmis olmasi yeterlidir.
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1.11.1.2. Dedektorler

Maddenin 15181 absorplayip absorblamadigini anlamak ig¢in, 151k kaynagindan
gelen 15181n siddetinin Slgiilmesi amaciyla spektrofotometrelerde kullanilan bilesene
dedektor adi verilmektedir. Bir dedektoriin 1518a duyarli olmasi, 151k siddeti ile dogru
orantilt bir sinyal {iretmesi, iizerine diisen 1518a cevap vermesi, yani sinyal liretme
stiresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve iiretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle
cogaltilabilmesi istenmektedir. Ultraviyole ve goriiniir bolgede kullanilabilen ¢ tiir

dedektor bulunmaktadir.

Fotovoltaik Dedektorler

Fotovoltaik dedektorlerde 151k, Se veya Si gibi bir yariiletken madde tarafindan
absorplandiginda, iletkenlik bandina gecen elektronlar nedeniyle, bu yariiletkenle
temasta olan bir metal filmi (Ag) arasinda bir gerilim farki olugmaktadir. PbS, CdSe ve
CdS gibi yariiletken maddelerle ise fotoiletken dedektorler yapilmaktadir. Bu tiir
dedektorlerde, 151k absorpsiyonu ile iletkenlik bandina ¢ikarilan elektronlar, 151k siddeti

ile orantil1 bir elektrik akimi olusturmaktadir.

Fototiip Dedektorleri

Fototiip dedektorlerinde, alkali metal oksit filmlerden yapilmig fotokatotlar
lizerine diisen fotonlar bu yiizden elektron koparmakta ve elektronlar bir anotta

toplanarak elektrik akimina ¢evrilmektedir.

Fotocogaltic1 Tiip Dedektorleri

Bu tip dedektorlerde ise, fotokatot yiizeyinden foton c¢arpmasi ile firlatilan
elektronlar dinot denilen ylizeylere dogru, elektriksel alanda hizlandirilmakta ve dinoda
carpan her bir elektron, dinot yiizeyinden 3-5 elektron daha koparmaktadir. Boylece
sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina

¢evrilmektedir.
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Bir absorpsiyon spektrumundaki degismelerin sadece incelenen 6rnegin 6zelligi
oldugundan emin olabilmek i¢in, absorbans Ol¢limiiniin yapildig1 her dalga boyunda
kaynaktan yayilan 15181n esit siddette ve dedektoriin duyarliliginin her dalga boyunda
ayni olmasi istenmektedir. Bu yilizden kaynagin siddetinin az oldugu ve dedektdriin
duyarliliginin diisiik oldugu dalga boylarinda 15181n gegtigi aralik genis tutulmakta ve
daha siddetli 151k elde edilmektedir. Ancak bu durumda, 15181n bant genisligi biiytlik

oldugu i¢in monokromatiklikten sapmalar olmaktadir.

1.11.1.3. Monokromatorler (Dalga boyu secicileri)

Absorbansin 6lgiilmesi sirasinda, 151k kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek
bir dalga boyunda 1sik secilerek Ornege gonderilmektedir. Polikromatik 1siktan
monokromatik 151tk elde edilmesini gerceklestiren diizenege monokromatdr adi
verilmektedir. Monokromatdr olarak prizmalar veya optik ag adini alan pargalar
kullanilmaktadir.

Prizmalarda dalga boyunun secilmesi, farkli dalga boylarindaki 1s1gin prizmaya
giriste ve cikista farkli miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanmaktadir. Prizma 1s1k
kaynagina dogru dondiiriilerek c¢esitli dalga boyu degerlerine sahip 15181n bir araliktan
gecerek madde ile etkilesmesi saglanmaktadir.

Prizmanin yapildigi maddenin kirilma indisi, i¢inden gegen 1s18in dalga boyuna
bagl oldugundan prizmay1 terk eden 15181n yiizeyle yaptig1 ac1 da dalga boyunun bir

fonksiyonunu olusturmaktadir.

1.11.2. Spektrofotometre Cesitleri

1.11.2.1. Tek Isik Yollu Spektrofotometreler

En basit bir spektrofotometrede kaynaktan g¢ikan 1s1k, bir mercek ile toplanarak
monokromatoére gonderilmekte ve dalga boyu se¢iminden sonra bir araliktan gegirilerek

ornek iizerine diisiiriilmektedir. Ornegin 15181 absorblama miktar1 uygun bir dedektorle
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Olclilmektedir. Bu sinyal elektronik olarak c¢ogaltilmakta ve bir galvonometrede
okunmaktadir. Bu bilesenlerin tiimiintin ayni 151k yoluna yerlestirildigi boyle bir
spektrofotometreye, tek 151k yollu spektrofotometre adi verilmektedir.

Bu aletin baslica ii¢ ayar diigmesi bulunmaktadir. Bunlardan biri, alette kullanilan
optik ag veya prizmayr mekanik olarak dondiirmeyi saglayan diigmedir. Isik yolu
tamamen kapatilarak galvonometre “sifir” gegirgenlik ayarmi yapmak i¢in ikinci bir
diigme kullanilmaktadir. Bir dgiincii diigmeyle de 1s18in  gectigi araligin eni
degistirilmektedir. Olgiimiin yapilacagi dalga boyu birinci diigme ile ayarlandiktan
sonra 151k yolu kapatilarak ikinci diigme ile “sifir” ayar1 yapilmaktadir. Daha sonra
ticlincii diigme ile 15181 gectigi araligin eni degistirilerek ve ornek kabinda sadece
¢oOziicli kullanilarak galvonometre 100 degerine getirilmektedir. Bu islemlerin, yani
“sifir” ve “yliz” ayarlarinin, her dalga boyunda yeniden yapilmasi gerekmektedir. Ancak
bu iki ayarlamadan sonra i¢inde 6rnegin bulundugu ¢ozelti ile gegirgenlik Slgiiliirse,
Ornege ait absorpsiyon spektrumu, 1s1k kaynagindaki siddet de§ismesinden ve

dedektordeki duyarlik farklarindan bagimsiz olarak ortaya ¢ikmaktadir.

1.11.2.2. Cift Isik Yollu Spektrofotometreler

Her dalga boyunda “sifir” ve ozellikle “yiiz” ayarlarinin yapilmasi olduk¢a zaman
alict bir islemdir. Spektrofotometrede, monokromatérden cikan 1s181n esit siddette iki
demete boliinerek birinin Ornege, digerinin ise sadece ¢oziiciinin bulundugu kaba
gonderilmesi ile bu isleme gerek kalmamaktadir. Boylece 6rnekteki gecirgenlik degeri
siirekli olarak ¢dziiciiniinki ile karsilastirilmis olmaktadir. Ikiye ayrilan 1sik, iki ayri
dedektorle algilanmakta ve dedektorlerde olusan sinyallerin orani dlgiilmektedir. Bu tiir
aletlere ¢ift 151k yollu spektrofotometreler denmektedir. Burada iki dedektoriin tam
uyumlu olmasi, yani esit siddetteki 1s1k ile ayn1 sinyali olusturmasi gerekmektedir.

.Cift 151k yollu spektrofotometrelerde, tek dedektor kullanilarak da 6l¢iim yapmak
miimkiindiir. Bunun i¢in 6rnekten ve ¢oziiciiden gegen 151k demetleri dedektor iizerine,
dedektor Oniine yerlestirilmis donen bir 151tk bolicii yardimiyla ve ardi ardina
gonderilmektedir. Gelen bu 151k demetlerinin olusturduklar1 sinyal ise, alternatif yani
periyodik tiirden olmaktadir. Isik bdliiclinlin frekansina ayarli bir elektronik ¢ogaltici
yardimui ile bu alternatif sinyal kaydedilmektedir. Her iki 151k yolundan birbiri pesine
gelen 15181 siddetleri esit ise, dedektdrde herhangi bir sinyal olusmamaktadir. Ornek

bolmesinden gecen 15181n, absorpsiyon nedeniyle azalmasi durumunda ise, dedektore
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gelen sinyal alternatif sinyal olarak algilanmaktadir. Cift 151k yollu aletlerde, 151k
kaynaginin siddetindeki degismelerden dogan hatalar ortadan kalkmaktadir.

1.11.3. Isik Absorpsiyonunun Nicel Yorumu

Absorplanan fotonlarin sayisi, ortamdaki absorpsiyon yapan tlirlerin sayisi ile
dogru orantilidir. Monokromatik ve /, siddetinde 1s1ma, » uzunlugunda ve n sayida
absorpsiyon yapabilen tanecik igeren bir ortamda gectikten sonra, ortami / siddetinde
terk etmektedir.

Kabin ¢eperlerinde ortaya ¢ikan yansimalar ve ¢ozeltide asili halde bulunabilecek
taneciklerin neden oldugu sacilma gibi etkilesimler sonucu ortaya c¢ikan siddet
azalmalar1 dikkate alinmazsa, [, — [ siddet azalmasinin nedeni, sadece ortamdaki
tiirlerin 1s1may1 absorplamasindan kaynaklanmaktadir.

logl,/I=¢bC (1-1)

Beer-Lambert yasasi ad1 verilen bu esitlikte log 1,/ I absorbans adini almakta ve A4
ile gosterilmektedir.

A= logl,/I=¢bC (1-2)

A ile C arasindaki bu sabit dogrusal iliskiden analitik uygulamalarda
yararlaniimaktadir. Esitlikte derisim C mol L', ek kabmm kalmhg b ise cm
birimindedir. &, molar s6niim veya molar absorpsiyon katsayisi yada molar absorptivite
olup, birimi L mol™ e¢m™dir. 4 ise absorbans adin1 almaktadir. A’ya optik yogunluk
veya soniim adlar1 da verilmektedir.

Beer-Lambert esitliginin gecerli olmas1 i¢in uygulanan 15181n  gergekten
monokromatik yani tek dalga boyu degerinde olmasi, absorpsiyon olayinin 6rnegin her
yerinde esit miktarda olmasi yani, 6rnegin homojen olmasi, ayrica birden fazla 15181
absorblamasi halinde, her bir bilesenin, digerlerinin absorpsiyonunu etkilememesi
gerekmektedir. Bu kosullarin saglanmasi halinde, 4 ile C arasindaki iliski dogrusaldir.
Genellikle C degerinin kii¢lik oldugu durumlarda bu dogrusallik saglanmaktadir. Daha
derisik ¢ozeltilerde, tanecikler arasindaki etkilesimler 6nem kazanmakta ve bu

etkilesimler 4 ile C arasindaki dogrusallik iligkisinin bozulmasina neden olmaktadir.
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1.11.4. UV / VIS Absorpsiyon Spektroskopisi ile Analitik Uygulamalar

UV / VIS absorpsiyon spektroskopisi ile analiz pek yapilmamaktadir. Fakat bu
yontem, nicel analiz i¢in ¢ok uygundur. Bir maddenin nicel analizinin yapilacagi dalga
boyu ve kullanilacak ¢oziiciiyli kararlastirmak igin, 6rnegin absorpsiyon spektrumunu
bilmek gerekmektedir. Spektrum incelenerek Beer-Lambert esitligine uyulan ve
maksimum absorbans veren bir dalga boyu secilmektedir. Cozeltide analizi yapilacak
tirden bagka tiirler de bulunuyorsa, bunlarin 15181 absorblamadigi dalga boylarinin
secilmesine 6zen gosterilmektedir. Coziiciiniin ve ¢ozeltide bulunan bagka tiirlerin 15181
absorblamadigi, Beer-Lambert esitligine uyuldugu ve nicel analizin en duyarli bir
bicimde yapilabilecegi dalga boyu degeri saptandiktan sonra, analizi yapilacak maddeyi
iceren ve derisimleri bilinen bir dizi standart ¢ozelti ile bu dalga boyunda 4 degerleri
Olctilmektedir. A degerleri, standart ¢ozeltilerin bilinen derisimlerine kars1 grafige
gecirilmektedir. Bu dogruya “kalibrasyon dogrusu” veya “calisma dogrusu” adi
verilmektedir (Sekil 1.4). Nicel analiz kalibrasyon dogrusunun dogrusal oldugu bolgede
yapilmaktadir. Konsantrasyonu bilinmeyen 6rnegin 4 degeri dl¢iilmekte ve kalibrasyon

dogrusunda bu degere karsilik gelen konsantrasyon saptanmaktadir.

A (Absorbans)

v

C (Konsantrasyon)

Sekil 1.4. Kalibrasyon dogrusu

Molar absorpsiyon katsayisinin degerinin bilindigi durumlarda, Beer-Lambert

esitliginin nicel analizde dogrudan kullanilmasi da miimkiindiir. Kalibrasyon dogrusunu
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kullanirken molar absorpsiyon katsayisinin onceden bilinmesine gerek yoktur.
Istendiginde bu katsayr dogrularm egiminden hesaplanabilmektedir (Yildiz ve ark.,

1997).
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2. ONCEKIi GALISMALAR

Tsotsos (1986), deri atik sularindaki baslica kirleticilerin organik maddeler, asili
partikiiller, tuzlar, krom tuzlar1 ve siilfiirlerden ibaret oldugunu ve bunlarin ¢evreyi
negatif yonde etkilediklerini belirtmistir. Deri sanayinden her bir islem sonrasinda ¢ikan
atik sular1 ayr1 ayr incelemistir. Kirecleme islemi sonucunda ortaya ¢ikan atik suyun
pH’inmn 11.6, BOI degerinin 14000-15000 mg L™ arasinda, AKM degerinin 33000 mg
L™, pikle islemleri sonucunda olusan atik suyun pH’1imin 2.4, BOI degerinin 3000-4200
mg L' arasinda, AKM degerinin 61200 mg L™, kromlu tabaklama sonucu olusan atik
suyun pH’mim 3.2, BOI degerinin 700-1000 mg L™ arasinda, AKM degerinin 75800-
77000 mg L™ arasinda, bitirme islemleri sonucunda olusan atik suyun ise pH’1nmn 3.9,
BOI degerinin 2000 mg L™, AKM degerinin 2450 mg L™ oldugunu saptamistir. Krom
tuzlariin MgO kullanilarak hidroksitleri halinde ¢oktiiriilebilecegini ve boylece atik
sulardaki krom konsantrasyonunun 2 ppm’in altina diiiriilebilecegini, siilfiirlerin ise
MnSOy kullanilarak uzaklastirilabilecegini ileri stirmiistiir.

Szpyrkowicz ve ark. (1991), ltalya’da faaliyet gosteren 4 farkli deri
isletmesinden almis olduklari atik sular1 incelemislerdir. Ortalama olarak pH degerlerini
7.2, KOI degerlerini 2766 mg L', BOI degerlerini 1040 mg L™, toplam azot
konsantrasyonunu 371 mg L', N - NH," konsantrasyonunu 212 mg L, toplam
krom konsantrasyonunu 32 mg L, siilfir konsantrasyonunu 56 mg L', AKM
degerlerini 937 ppm olarak belirlemislerdir. KOI ve toplam azot degerlerini yiiksek
bulduklar1 i¢in, Ludzack Ettinger Metodu ile toplam azot / KOI oranmi azaltmaya
calismuslar ve KOI degerlerini 30, toplam azot konsantrasyonlarin1 ise 11 mg L"e
kadar diisiirmeyi basarmislardir.

Kabdasli ve ark. (1993), Istanbul ve Izmir olmak iizere 2 farkli sehirde faaliyet
gosteren deri sanayilerinden, kiregleme ve kromlu tabaklama islemleri sonucunda
olusan atik sular1 alarak incelemisler ve elde ettikleri sonuglar1 3 farkli literatiirden
almis olduklar1 sonuglarla karsilastirmislardir. Istanbul’daki isletmeye ait kirecleme atik
suyunda ortalama olarak, KOI degerini 8365 mg L', AKM degerini 2190 mg L™,
NH4"-N konsantrasyonunu 50 mg L™, [S?] konsantrasyonunu 161 mg L olarak,
kromlu tabaklama sonucunda olusan atik suda ise, ortalama KOI degerini 2980 mg L™,

AKM degerini 754 mg L', toplam krom konsantrasyonunu 550 mg L', N-NH,"
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konsantrasyonunu 827 mg L7 olarak belirlemislerdir. izmir’deki isletmelere ait
kire¢leme ve kromlu tabaklama islemleri sonucunda olusan atik sular1 ise birlestirerek
analiz etmislerdir ve ortalama KOI degerini 10380 mg L', toplam krom
konsantrasyonunu 192 mg L™, [S?] konsantrasyonunu 20 mg L™, pH degerini 13 olarak
saptamiglardir. Bulmus olduklar1  sonuglarin, karsilagtirdiklar:  literatiirlerdeki
degerlerden daha yiiksek oldugunu bildirmislerdir.

Sengiil ve Giirel (1993), oncelikle deri endiistrisinin neden oldugu gevresel
problemlere deginmislerdir. Deri endiistrilerinde en fazla kullanilan maddenin su
oldugunu ve bu suyun da islemler sonucunda tamamen atik suya doniistiigiinii, islemler
sirasinda c¢ok fazla kimyasal madde kullanildig1 i¢in de, atik sularin pH degerlerinin
yiiksek, organik iceriklerden dolay1 oksijen ihtiyaclarinin fazla, icerdikleri yag, gres,
siilfiir ve krom miktarlarinin oldukga yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Izmir-Yesildere
deri isleme bolgesinde faaliyet gosteren sanayilerden aldiklari bilgilere dayanarak,
gerceklestirilen tiim islem basamaklarinda kullanilan kimyasal maddeleri ve miktarlarini
tablolar halinde vermislerdir. Daha sonra, koyun ve kegi derilerini isleyen endiistrilerin
atik sularmi ayr1 ayn incelemiglerdir. Koyun derilerini isleyen endiistrilere ait atik
sularda, [S™] konsantrasyonunun 0.0019-5.5 kg.ton™ arasinda, KOI degerinin 0.47-53.8
kg.ton™ arasinda, BOI degerinin 3.20-22.5 kg.ton™ arasinda, yag ve gres miktarlarinin
0.04-5.4 kgton'arasinda, pH degerlerinin 3.11-12.51 arasinda, toplam krom
konsantrasyonunun 21-3372 g.m™ arasinda, toplam azot konsantrasyonun 0.085-7.41
kg.ton" arasinda, toplam fosfor konsantrasyonunun 0.00072-0.0064 kg.ton arasinda,
AKM degerlerinin  0.30-73.6 kg.ton” arasinda oldugunu, ke¢i derilerini isleyen
endiistrilere ait atik sularda ise, [S™] konsantrasyonunun 0.0057-1.65 kg.ton arasinda,
KOI degerinin 1.94 -73.1 kg.ton arasinda, BOI degerinin 0.86-42.84 kg.ton™ arasinda,
yag ve gres miktarlariim 0.056-2.86 kg.ton™ arasinda, toplam krom konsantrasyonunun
0.092-9.16 kg.ton' arasinda, toplam azot konsantrasyonunun 0.24-6.11 kg.ton™
arasinda, AKM degerlerinin 1.43-2.34 kg.ton" arasinda, pH degerlerinin de 2.3-12.67
arasinda oldugunu belirtmislerdir. Ayrica atik sulardan kromun uzaklastirilmasinda
MnSO., Al™, FeSO.’1 kullanmiglar ve en iyi sonuncu FeSOy ile elde ederek, kromun

konsantrasyonunu 0.05 mg L™"ye kadar diisiirmiislerdir.



33

Namasivayam ve Senthilkumar (1994), oncelikle Hindistan’da faaliyet gosteren

deri isletmelerinden almis olduklar1 atik su 6rneklerini incelemislerdir. Ortalama olarak,
atik su orneklerinin pH’larmi 3.34, klor konsantrasyonlarmi 61306 mg L', AKM
degerlerini 67403 mg L™, toplam krom konsantrasyonlarri 2375 mg L', KOI
degerlerini 1812 mg L', sodyum konsantrasyonlarim1 20500 mg L™, potasyum
konsantrasyonlarini 158 mg L' olarak belirlemislerdir. Sonra atik sulardaki kirlilik
yiiklerini azaltmak i¢in kireg, kire¢ + Fe(OH); + Cr(OH);, Fe(OH); + Cr(OH)s, Fe(Cl)3
ve kire¢ + Fe(Cl); gibi adsorbanlardan yararlanmislardir ve elde ettikleri sonuglari
birbirleriyle karsilagtirmislardir. En iyi sonuglar1 kire¢ + Fe(OH); + Cr(OH); karigimi
ile elde etmislerdir. Bu ydntemle Cr(III)’ii %98, KOI'n1 %69, Na’u %88, AKM’yi
%93 oraninda uzaklastirmay1 basarmislardir.
Tiinay ve ark. (1994), istanbul’da faaliyet gdsteren deri isletmelerinden almis olduklari
kirecleme atik sularinda KOI degerini 12.425 mg L', NH,"-N konsantrasyonunu 120
mg L™, [S?] konsantrasyonunu 460 mg L™, toplam azot konsantrasyonunu 1200 mg L™,
pH degerini 12.2, fenol konsantrasyonunu 6.99 mg L™ olarak, kromlu tabaklama atik
sularinda ise, KOI degerini 1380 mg L™, NH; -N konsantrasyonunu 780 mg L™, toplam
azot konsantrasyonunu 890 mg L™, toplam krom konsantrasyonunu 1990 mg L', pH
degerini 5.4, fenol konsantrasyonunu 6.89 mg L™ olarak saptamislardir. Sonra
karbonlama islemi iizerine pH’1n etkisini incelemisler ve en iyi sonucu pH 8.2°de elde
etmislerdir. Boylece KOI’'m %38 oraninda azaltmislardir. Daha sonra proteinleri
uzaklastirmada H,SO4 + 200 mg L' FeCls (pH=3), asetik asit (pH=4), asetik asit + 200
mg L FeCl; (pH=5), H,SO4 + 200 mg L' FeCl; (pH=5.5) karisimlarin1 denemisler ve
en iyi sonucu H,SO4 + 200 mg L' FeCly (pH=3), ile elde etmislerdir. Bu sayede
proteinleri %19 oraninda uzaklastirmay1 basarmislardir.

Talinli (1994), Istanbul’da faaliyet gdsteren ileri deri isletmelerinden almus
oldugu atik suyun pH’im 8.6, KOI degerini 8000 mg L™, BOI degerini 3900 mg L™,
AKM miktarin1 1090 mg L', [SO47] konsantrasyonunu 1200 mg L', [S7]
konsantrasyonunu 150 mg L™, toplam azot konsantrasyonunu 90 mg L™, Cr (III)
konsantrasyonunu 100 mg L™ olarak belirlemistir. KOI degerini azaltabilmek icin alum,
FeCl; + alum + kireg, FeCl; + kire¢ ve kirecin etkisini incelemis ve en iyi sonucu kireg

ile elde ederek KOI degerini %63 oraninda azaltmay1 basarmistir.
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Tinay ve ark. (1995), Tiirkiye’deki deri sanayinin kirlilik profilini
cikartmiglardir. Deri isleme endiistrilerinde gergeklestirilen prosesleri, bu prosesler
sonucunda ortaya ¢ikan atik su miktarlarini, kirletici parametreleri tek tek inceleyerek,
bu konular hakkinda detayli bilgi vermislerdir. 1 ton ham deriyi islemek i¢in, uygulanan

3 arasinda atik su

tim islemler gerceklestirildiginde ortalama olarak 11.5-64 m
olustugunu belirtmislerdir. Bu atik sularin ortalama KOI degerlerinin 2250-8200 mg L™
arasinda, BOI degerlerinin 1150-3480 mg L™ arasinda, AKM degerlerinin 50-9100 mg
L' arasinda, [S?] konsantrasyonunun 20-186 mg L arasinda, toplam krom
konsantrasyonunun 22-320 mg L™ arasinda degistigini ileri siirmiislerdir.

Ates ve ark. (1997), Tirkiye’deki deri isleyen 3 ana komplekse ait (107 deri
isletmesine sahip Istanbul Organize Deri Sanayi, 87 deri isletmesine sahip Corlu Deri
Sanayi ve 46 deri isletmesine sahip Biga Deri Sanayi) atik sularda, detayli atik su
karekterizasyonu gerceklestirmislerdir. Tuzladaki isletmelere ait atik sularda KOI
degerlerini 3235-7420 mg L', BOI degerlerini 600 - 2600 mg L', AKM miktarlarini
1470-3474 mg L*', NH4'-N konsantrasyonlarim 48-245 mg L, toplam krom
konsantrasyonlarini 58-213 mg L™, siilfiir konsantrasyonlarmi 17-110 mg L™, alkalinite
degerlerini 797-1818 mg L™, klor konsantrasyonlarmi 6370-12800 mg L', pH
degerlerini 6.4-9.98 arasinda, Corlu’daki isletmelere ait atik sularda KOI degerlerini
2513-8781 mg L™, siilfiir konsantrasyonlarmi 10-121 mg L™, alkalinite degerlerini
259-1132 mg L', AKM miktarlarim 1000-4740 mg L™, NH,"-N konsantrasyonlarin
56-136 mg L', toplam krom konsantrasyonlarm: 84-236 mg L, klor
konsantrasyonlarini 6150-9060 mg L™, pH degerlerini 6.41-10.1, Biga’daki isletmelere
ait atik sularda ise, KOI degerlerini 1320-2950 mg L', AKM miktarlarmi 1365-2975
mg L', NH,"-N konsantrasyonlarin1 65-185 mg L™, toplam krom konsantrasyonlarimni
45-92 mg L™, siilfiir konsantrasyonlarin1 26-82 mg L™, alkalinite degerlerini 345-725
mg L', pH degerlerini 7.35-9.74 arasinda bulmuslardir. Elde ettikleri sonuclari
birbirleriyle karsilastirdiklarinda degerlerin oldukca benzer oldugunu gérmiislerdir.

Saydam (1998), Nigde ili Bor ilgesinde bulunan deri fabrikalarinin atik sularin
incelemistir. Atik sulardan periyodik olarak alinan su orneklerinde, renk-koku, kati
madde miktari, pH, asidite, alkalinite, Cr(III), Cr(VI), S'z, CIl' analizlerini
gerceklestirmis ve analiz sonuglarini Tiirkiye standartlar ile karsilastirmistir. Ortalama

olarak pH degerlerini 7.3-8.4, AKM miktarlarin1 1500-9000 ppm, alkalinite miktarlarin
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600-1900 mgCaC03.L'1, asidite miktarlarim1  15-80 mgCaC03.L'1 arasinda, KOI
degerlerini 1200 mg L', [S?] konsantrasyonlarmi 2.5-3 mg L7, Cr(VI)
konsantrasyonlarin1 0.4 mg L™, Cr(III) konsantrasyonlarin1 450-750 mg L™, yag ve gres
miktarlarim1 50 mg L olarak belirlemistir. Bu degerlerin, Tiirkiye standartlarmin
tizerinde oldugunu ileri stirmistiir.

Kabdash ve ark. (1999), Biga’da faaliyet gosteren 2 farkli deri isletmesinden
almis olduklar atik sular1 incelemislerdir. I. ve II. igletmelere ait KOI degerlerini 5235
ve 4480 mg L', AKM miktarlarin1 2275 ve 2070 mg L™, N-NH," konsantrasyonlarimi
185 ve 135 mg L, toplam azot konsantrasyonlarim 325 ve 295 mg L™, siilfir
konsantrasyonlarini 100 ve 56 mg L™, toplam krom konsantrasyonlarint 60 ve 65 mg
L, yag ve gres miktarlarini 430 ve 550 mg L™, pH degerlerini ise, 8.35 ve 9.74 olarak
bulmuslardir. Elde ettikleri sonuglar1 Sengiil ve Giirel’in ¢caligmalariyla karsilastirmislar
ve sonuclarin son derece benzer oldugunu vurgulamislardir.

Bajza ve Vrcek (2001), Hirvatistan’da biiyiik bas hayvan derilerini islemek tizere
faaliyet gosteren deri isletmelerinden, kirecleme ve kromlu tabaklama islemleri
sonucunda ¢ikan atik sular1 alarak incelemislerdir. Bu atik sularin, pH’larini, siilfiir ve
krom(IIT)oksit konsantrasyonlarini, BOI ve KOI degerlerini belirlemislerdir. Kire¢leme
atik suyunun ortalama olarak, pH’mm 12.5; [Na,S] konsantrasyonunu 8020 mg L™;
KOI degerini 22510 mg L™'; BOI degerini 7030 mg L™'; kromlu tabaklama atik suyunun
ise pH’1m1 3.9; [Cr,05] konsantrasyonunu 561 mg L™'; KOI degerini 6400 mg L™'; BOI
degerini 2500 mg L' olarak tayin etmislerdir. Ayrica, aym analizleri kirecleme atik
suyu ile kromlama atik suyunu 1:9, 3:7, 5:5, 7:3 ve 9:1 oranlarinda karistirarak da
yapmuslardir. Bu durumda, pH degerlerini 6.61 -12.13 arsinda, [Na,S]
konsantrasyonunu 1232-8328 mg L™ arasinda, [Cr,0s] konsantrasyonunu 66-302 mg L™
arasinda, KOI degerlerini 6700- 27125 mg L™ arasinda, BOI degerlerini 2200-6500 mg
L' arasinda bulmuslardir. Farkli islemler sonucunda ortaya ¢ikan atik sulari uygun
oranlarda karisirmak suretiyle pH, BOI, KOI degerlerinde ve S?, Cr,0;
konsantrasyonlarinda énemli degisiklikler elde edilebilecegini ve bu sayede daha kabul
edilebilir ekolojik parametrelere ulagilabilecegini ileri stirmiislerdir.

Bulur (2001), Sakarya ilinin Adapazar il¢esinde sehir i¢inde kalmis olan deri
isletmelerinin organize sanayi bdlgesine tasinmasit halinde merkezi aritma tesisi

yapilmas1 gerektigini vurgulamistir. Aritma tesisi iiniteleri, boyutlari, kullanilan



36

kimyasal maddeler, harcanan su ve olusan atik su miktarlari, olusan atik tiirleri, atik su
analiz yontemleri, aritim yontemleri ve kirlilik yiiklerinin giderilmesi hakkinda detayl
bilgi vermistir.

Konrad ve ark. (2002), ii¢ii Sili’de, biri Ispanya’da, biri Ekvator’da olmak iizere
toplam 5 deri isletmesindeki materyal akiginin sistematik analizini gergeklestirmislerdir.
1 ton ham deriyi islemek i¢in 442 kg kimyasal ve 63 m’ su gerektigini ve sonugta 58 m’
atik su ve 696 kg da kati1 atik ¢iktigini ileri siirmiislerdir. Kullanilan kimyasallarin
yaklasik 187 kg’imin kromlama, 55 kg’ min kirecleme, 51 kg’inin bitirme, 149 kg’inin

3 *{iniin kirecleme, 7 m’’{iniin

tabaklama asamalarinda, tiiketilen 63 m’ suyun 21 m
kromlama, 5 m”’{iniin tabakamla, 0.3 m”’{iniin bitirme ve 30 m>iinin de diger
asamalarda kullanildigini ortaya koymuslardir. Tiim iglemler sonucunda acgiga ¢ikan atik
suyun 21 m>’iiniin kirecleme, 7 m>’{iniin tabaklama, 5 m”’tiniin kromlama, 25 m>’iiniin
diger islemler sonucunda, kati atiklarin ise 495 kg’min kiregleme, 149 kg’inin
tabaklama, 50 kg’inin kromlama ve 2 kg’min bitirme islemleri sonucunda olustugunu
belirtmislerdir.

Cooman ve ark. (2003), Sili’de faaliyet gosteren farkli deri isletmelerinden,
farkli islemler sonucunda ¢ikan atik sulari incelemislerdir. Kire¢leme atik suyunun
pH’min bazik (12.3); kromlama atik suyunun pH’iin asidik (3.7); bitirme islemleri
sonucu agiga ¢ikan atik suyun pH’mnin ise hemen hemen nétral (7.9) oldugunu; bitirme,
kiregleme, kromlama atik sularinin KOI degerlerinin sirasiyla 2840, 12650, 7150 mg L™
oldugunu; tiim orneklerde klor konsantrasyonunun ve askida kati maddelerin oldukca
yiiksek degerlerde bulundugunu (1813-16500 mg L™ ve 8600-87100 mg L™), kirecleme
atik sularinda siilfiir konsantrasyonu yiiksekken (2150 mg L"), kromlama atik sularinda
ise toplam krom konsantrasyonunun yiiksek oldugunu (4950 mg L) ortaya
koymuslardir.

Rivela ve ark. (2004), Sili’nin giineyinde yer alan 19 farkli deri isletmesinden
almis olduklar1 hem kromlu tabaklama, hem de kirecleme atik su drneklerin pH, KOI,
BOI ve askida kat: madde degerlerini, amonyum azotu, toplam krom, siilfiir ve siilfat
konsantrasyonlarini belirlemislerdir. Kromlu tabaklama atik su 6rneklerinin ortalama
pH degerlerinin 3.72, KOI degerlerinin 3287 mg L', BOI degerlerinin 927 mg L™,
AKM miktarlarinin 546 mg L™, amonyum azotu konsantrasyonunun 174 mg L™, toplam

krom konsantrasyonunun 3230 mg L, [SO4?] konsantrasyonunun 1010 mg L



37

oldugunu, kiregleme atik su drneklerinin ortalama pH degerlerinin 11.58, KOI degerinin
8456 mg L', BOI degerinin 2848 mg L', AKM miktarinm 3792 mg L', amonyum
azotu konsantrasyonunun 88 mg L', [S7] konsantrasyonunun 212 mg L, [SO47]
konsantrasyonunun 186 mg L™ oldugunu belirlemislerdir. Ayrica, atik su kirliligini
azaltabilmek amaciyla, deri isleme prosesleri sirasinda daha az su, tuz, kireg, amonyum
siilfat kullanilabilecegini, siilfiir, krom ve organik maddelerin atik sulardan spesifik
islemlerle ayrilabilecegini ileri siirmiislerdir.

Floqi ve ark. (2007), Arnavutlukta faaliyet gosteren 13 farkli deri isletmesinden
almis olduklar1 atik sular1 incelemislerdir. KOI degerlerini 237-11032 mg L™ arasinda,
BOI degerlerini 832- 1631 mg L™ arasinda, amonyak konsantrasyonunu 10-102 mg L™
arasinda, pH degerlerini 9.3-13 arasinda, askida kati madde miktarlarin1 1264-9984 mg
L' arasinda, siilfir konsantrasyonunu 21 - 380 mg L' arasinda, toplam krom
konsantrasyonunu 4.75 - 49.2 mg L' arasinda saptamuslardir. Bulduklar1 degerlerin
genellikle hem yerel hem de Avrupa standartlarinin {izerinde oldugunu ve bu durumun

cevre kirliligi agindan biiyiik bir risk olusturdugunu ortaya koymuslardir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneysel c¢alismalar sirasinda asagidaki kimyasal maddeler kullanilmstir.
Kimyasal maddeler kullanilmadan 6nce herhangi bir saflastirma isleminden
gecirilmemistir. Kimyasal maddelerin adi, formiilli, alindiklar1 firma ve katalog
numaralar1 asagida verilmistir.

Kimyvasal madde adi ve formiilii Firma adi ve katalog numarasi

Aliiminyum stilfat 18 hidrat (Al,(SO4);.18H,0)
BOI kiti

Borik asit (H;BO3)

Bromkrezol yesili indikatorii (Ca1H;4BrsOsS)
COI kiti

1,5-Difenil karbazit (Cy3H4Nao)

Fosforik asit (H;PO4)

Hekzan C¢H;»

Hidroklorik asit (HCI)

Iyot (I,)

Metil kirmizis1 indikatorii (C;sHi5N3053)
Potasyum hidrojen fosfat tri-hidrat (K;HPO4.3H,0)
Potasyum iyodiir (KI)

Potasyum permanganat (KMnQOy)

Sodyum format (HCOONa)

Sodyum hidroksit (NaOH)

Sodyum hipoklorit (NaOCIl)

Sodyum karbonat (Na,COs3)

Sodyum okzalat (Na,C,04)

Sodyum siilfit (Na,SO3)

Sodyum tiyostilfat (Na,S,03)

Siilfiirik asit (H,SO4)

Merck 101102
Merck 100687
Merck 100165
Merck 108121
Merck 114960
Merck 103091
Merck 100568
Merck 104368

Riedel-de Haen 07102

Merck 104761
Merck 106076
Merck 105099
Fluka 31023
Merck 105080
Merck 106443
Merck 106462
Aldrich 42,504-4
Merck 106392
Fluka 71801
Merck 106652
Merck 106516
Merck 100713
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Caligsma siiresince kullanilan cihazlar ve 6zellikleri asagida verilmistir.

Cihazin adi

UV/ VIS spektrofotometre
pH metre

Firm

Analitik terazi
Etiiv

BOD cihazi
Termoreaktor
Spektrofotometre
Destilasyon cihazi
Yakma seti

Dijital biiret

3.2. Metot

3.2.1. Kullamlan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Ozellikleri (Marka / Model)

UV-1208 SHIMADZU
InoLab. wtw serisi
Elektro.mag 1811 model
Sartorius BL210S

Niive FN 400

EnoLab BOD 80

Merck Spect. TR 320
Merck Spect. NOVA 60
Gerhardt

Gerhardt

Brand

a) HCI : Sise lizerindeki 6zellikler kullanilarak (d: 1.19 g/cm3, % 37°1ik) 0.02

N’lik ve 0.1 N’lik HCI ¢ozeltisileri hazirlandi.

b) Na,S,0; : 0.025 N Na,S,0s; “lin sudaki ¢ozeltisi hazirland.

¢) Na,CO;.0.025 M Na,COs’1n sudaki ¢ozeltisi hazirlandi.

d) NaOH : 0.5 M’lik ve %40°lik NaOH’in sudaki ¢ozeltileri hazirlandi.

e) Na,SO;: 0.94 M Na,SO5’in sudaki ¢ozeltisi hazirlandi.

f) K;HPO4.3H,0 : 0.5 M K,;HPO4.3H,0’1n sudaki ¢ozeltisi hazirland.

g) Alx(S04)3.18H,0 : 0.37 M Aly(SO4)3.18H,0’1n sudaki ¢ozeltisi hazirlandi.

h) H;PO, : Sise tizerindeki Ozellikler kullanilarak (d: 1.71 g/cm3, % 85’lik)
hacimce %10’luk ve %70’lik H3PO,4 ¢ozeltileri hazirlandi.
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1) I,: 0.0125 N I, ’nin sudaki ¢ozeltisi hazirlandi.

i) C13H 4Ny : 0.04 M Ci3H4Nyo’in asetondaki ¢ozeltisi hazirlandi.

j) NaOCl : 0.15 M NaOCl’in sudaki ¢ozeltisi hazirlandi.

k) Na,C,04: 1.5. 10 M Na,C,04’1n sudaki ¢Ozeltisi hazirlandi.

1) KMnOy: 0.1 N KMnOy’1n sudaki ¢6zeltisi hazirlandi.

m) Karisik indikator ¢ozeltisi : 0.04 g metil kirmizis1 ile 0.06 g bromokrozol
yesili kanstirtlip 100 ml etanolde c¢oziilerek karisik indikator ¢ozeltisi
hazirlandi.

n) H;BOj; : Borik asidin %4’liik sudaki ¢6zeltisi hazirlandi.

3.2.2. Atik Su Numunelerinin Alinmasi

Hatay ilinin Giizelbur¢ Beldesinde faaliyet gosteren 15 farkli deri isletmesinden
kire¢cleme ve sepileme prosesleri sonucunda olusan atik sular, su kirliligi kontrolii
yonetmeligi numune alma esaslarina uygun olarak alinmistir. Alinan atik su numuneleri,
belirli zaman araliklar1 ile (1 saatte bir) 12 saat boyunca ayni noktadan toplanan
numunelerin esit oranlarda birlestirilmesiyle elde edilmistir. Atik su numuneleri 2.5
litrelik polietilen kaplarin igerisinde analizlerin yapilacagi laboratuara getirilmis ve

miimkiin olan en kisa siirede analizler gergeklestirilmistir.

3.2.3. Atik Su Numunelerinde pH Tayini

pH metre araciligiyla atik su numunelerinin pH’lar1 6lgiilmiistiir.

3.2.4. Atik Su Numunelerinde Askida Kati Madde (AKM) Miktar1 Tayini

Siyah bant filtre kagitlari, 105 °C’de etiivde sabit tartima getirilip, desikatoérde
oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra, hassas terazide tartilarak dara agirliklari not
edilmistir. Atik su numunelerinden alinan 20’ser ml’lik 6rnekler tamamen siiziildiikten
sonra, filtre kagitlari etiivde 105 °C’de 2 saat siireyle kurutulmustur. Daha sonra

desikatorde sogutulan numuneler tartilarak son tartim degerleri kaydedilmistir. Son
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tartimlardan dara agirliklar1 ¢ikartilarak 20 ml atik su igerisinde bulunan AKM
miktarlart belirlenmistir. Sonra oranti yoluyla 1 L atik su igerisinde bulunan AKM

miktarlart hesaplanmistir (Bulur, 2001).

3.2.5. Atik Su Numunelerinde Organik Madde (OM) Miktar1 Tayini

20’ser ml’lik atik su Ornekleri siyah bant siizge¢ kagitlarindan tamamen
stiziildiikten sonra, filtre kagitlar1 etiivde 180 °C’de 8 saat siireyle kurutulmustur.
Kurutulan kat1 atiklar 6nceden sabit tartima getirilen porselen krozelere konularak 800
°C’deki firnda 1 saat siireyle yakilmistir. Desikatorde oda sicakhigina kadar
sogutulduktan sonra, tartimlart alinmis ve dara agirliklar1 ¢ikartilarak 20 ml atik su
icerisinde bulunan OM miktarlar1 belirlenmistir. Sonra oranti yoluyla 1 L atik su

icerisinde bulunan OM miktarlar1 hesaplanmistir (Saydam, 1998).

3.2.6. Atik Su Numunelerinde Yag ve Gres Tayini

30 ml’lik atik su numuneleri ayirma hunilerine konularak tizerlerine 20’ser ml
hekzan eklenmis ve 5 dakika siireyle ¢alkalanmiglardir. Faz ayrimlar1 gerceklestikten
sonra, ust fazlar, onceden darasi almman beherlere aktarilmislardir. Beherler 1siticilarin
tizerlerine konularak hekzanin u¢gmasi saglanmistir. Beherler oda sicakligina geldikten
sonra hassas terazide tartilarak son tartimlar alinmistir. Dara agirliklar ¢ikartilarak 30
ml atik su icerisinde bulunan yag ve gres miktarlar1 belirlenmistir. Sonra, orant1 yoluyla

1 L atik su icerisinde bulunan yag ve gres miktarlar1 hesaplanmistir (Bulur, 2001).

3.2.7. Atik Su Numunelerinde Alkalinite Tayini

Atik su numunelerinden 50’ser ml alinarak tizerlerine 3 damla karisik indikator
(pH’1 5.4 olan metil kirmizis1 ve bromkrezol yesili karisimi) eklenmistir. 0.02 N’lik
ayarli HCI ¢ozeltisiyle kirmizims1 gri renk elde edilinceye kadar titre edilmislerdir.
Harcanan asit miktarlar1 kaydedildikten sonra asagidaki bagintidan yararlanilarak
alkalinite derisimleri mmol L' cinsinden hesaplanmistir (TS 4182, 1998).
_M.(V, =V;).(1000)
4

A

(3.1)
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Denklemde;

A : Numunenin alkalinitesi, (mmol L"),

M : Hidroklorik asit ¢ozeltisinin derisimi,(mol L),

V; : Numunenin hacmi, (ml),

V, : Numunenin titrasyonunda harcanan hidroklorik asit ¢dzeltisinin hacmi,
(ml),

V3 : Tanik numunede harcanan hidroklorik asit ¢ézeltisinin hacmi, (ml), dir.

3.2.8. Atik Su Numunelerinde Krom (IIT) Tayini

20’ser ml atik su numuneleri alinarak 0.1 N’lik ayarli KMnOyj ile koyu mavi
renk, acik yesile doniinceye kadar titre edilmislerdir. Harcanan KMnO4 miktarlari
kaydedildikten sonra, asagidaki bagmntidan yararlanilarak krom (IIT) miktarlari g L

cinsinden hesaplanmistir (Saydam, 1998).

NV .MA
_ 32
&= 711000 (3-2)

Denklemde;

N : KMnOy’iin normalitesi, (eq L™),

t : Kromun tesir degerligi,

V  : Titrasyonda kullanilan KMnQO,’iin hacmi (ml),
MA : Kromun molekiil agirhgi, (g mol™),

g : Krom (IIT) miktar1, (g L™).

3.2.9. Atik Su Numunelerinde Krom (VI) Tayini

Oncelikle, potasyum dikromat kullanilarak 0.6x10"6, 1.2x10'6, 2.4x10"6,
3.6x10°, 4.8x10° ve 6x10° M’Iik standart krom (VI) ¢dzeltileri hazirlanmistir. Bu
konsantrasyonlar, kalibrasyon egrisinin lineer oldugu bdlgede se¢ilmistir. Hazirlanan
standart ¢ozeltilerin {izerlerine 2 ml fosforik asit ¢ozeltisi (%70’lik), 2 ml 1,5-difenil
karbazit ¢ozeltisi eklenerek 100 ml’ye saf su ile seyreltilmis ve iyice karistirilmiglardir.

10 dakika bekletildikten sonra 540 nm dalga boyunda UV/ VIS spektrofotometresi
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araciligryla absorbanslari olgiilmiistiir. Absorbans siddetleri standart ¢ézeltilerin bilinen
konsantrasyonlarina karsi grafige gecirilmis ve bdylece kalibrasyon dogrulari elde
edilmistir.

50’ser ml atik su numuneleri alinip, 1’er ml 0.5 M K,HPO,4.3H,0 ¢d6zeltisi
eklendikten sonra iyice karistirilarak pH’lart Olgiilmiistiir. pH degerlerinin 7.5-8
araligiin disinda bulundugu durumlarda, sodyum hidroksit (0.5 M) veya fosforik asit
(%10’Iuk) ¢ozeltisi eklemek suretiyle, pH degerleri bu araliga getirilmistir. Sonra,
tizerlerine 0.1 ml 0.37 M aliiminyum siilfat ¢ozeltisi eklenip, fosforik asit (%10’luk)
cozeltisi kullanilarak ortamin pH’min 7-7.2 araliginda olmasi saglanmistir. Daha sonra,
5 ml 094 M sodyum siilfit ¢ozeltisi eklenerek, c¢okelegin olusmasi i¢in 2 saat
beklenmistir. Siizme islemi sirasinda, siizlintiilerin ilk 50 ml’leri atildiktan sonra,
stiziintiilerden 50’ser ml alinarak iizerlerine 5’ser ml 0.15 M sodyum hipoklorit, 2’ser
ml fosforik asit ¢ozeltisi (% 70’lik), 10’ar gram sodyum kloriir, 2’ser ml 0.04 M 1,5-
difenil karbazit ¢ozeltisi eklenmis ve saf su ile 100 ml’ye seyreltilmislerdir. Numuneler
10 dakika bekletildikten sonra, 540 nm dalga boyuna ayarlanmis UV/ VIS
spektrofotometresi aracilifiyla absorbanslari ol¢iilmiistiir. Daha sonra, kalibrasyon
dogrularindan yararlanilarak krom (VI) igerikleri belirlenmistir. Tiim 6l¢timler tiger kez
tekrarlanmustir.

Tanik degerleri belirleyebilmek i¢in, numune yerine saf su kullanilarak

yukaridaki tiim iglemler paralel sekilde gerceklestirilmistir (Baltaci, 2000).

3.2.10. Atik Su Numunelerinde Siilfiir Tayini

Atik su numunelerinden 20’ser ml alinip tizerlerine 2’ser ml 6 N’lik HCI
¢Ozeltisinden ilave edilmistir. Daha sonra taze hazirlanmis nisasta ¢dzeltisinden 3’er ml
eklenmis ve ¢ozeltinin rengi kirmizi oluncaya kadar 0.1 M’lik iyot ¢ozeltisi ile titre
edilmislerdir. Harcanan iyot cozeltilerinin miktarlar1 kaydedildikten sonra asagidaki
bagmtidan yararlamlarak kiikiirt miktarlart g L™ cinsinden hesaplanmustir (Saydam,
1998).

 S.N.MA
&=71000

(3.3)
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Denklemde;
g - Kiikiirtiin gram cinsinden miktar1, (g L),
S : Titrasyonda harcanan iyot ¢dzeltisinin hacmi, (ml),
N : Tyot ¢bzeltisinin normalitesi, (mol L™),

MA  : Kiikiirtiin mol kiitlesi, (g mol™),
t : Kiikdirtiin tesir degerligi.

3.2.11. Atik Su Numunelerinde Amonyum Azotu Tayini

Atik su numunelerinden 25’ser ml alinarak iizerlerine ortami baziklestirmek icin
%40°11ik NaOH ¢ozeltisi ilave edilmistir. Sonra 4 dakika siireyle destilasyon yapilmistir.
Destilatlar 10 ml %4’liik H;BOs’li indikator karisiminda (metil kirmizist ve bromkrezol
yesili) tutulmuslardir. Daha sonra kesin normalitesi 0.1106 olan HCI ¢ozeltisi ile renk
yesilden kirmizimsi oluncaya kadar titre edilmislerdir. Harcanan HCI ¢d6zeltilerinin
miktarlar1 kaydedildikten sonra asagidaki bagintidan yararlanilarak amonyum azotu

miktarlart mg L cinsinden hesaplanmistir (Mulvaney, 1996).

(S - T).N.me.1000
m =

V (3.4)
Denklemde;
m : Amonyum azotunun miligram cinsinden degeri, (mg L),
S : Titrasyonda harcanan HCI miktari, (ml),
N : HCI’nin normalitesi, (eq L),
A% : Numunenin hacmi, (ml),
me : Azotun miliekivalenti,
T : Tanik deger dlctimleri.

3.2.12. Atik Su Numunelerinde Toplam Azot Tayini

25’ser ml atik su numuneleri alinarak, Gerhard 1siticilarinda 1sitilarak
kurutulmuslardir. Uzerlerine 20’ser ml derisik H,SO4 ve 2’ser g katalizdr karisimi

(10:1:0.5 oraninda K,SO4: FeSO4: CuSOy) ilave edilmistir. Ornekler acik yesil oluncaya
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kadar 385 — 400 °C sicaklikta, Gerhard 1siticilarinda 1sitma islemine devam edilmistir.
Daha sonra yukarida amonyum azotu tayini kisminda anlatilan tiim islemler

gerceklestirilerek, toplam azot miktarlar1 tayin edilmistir (Bremner, 1996).

3.2.13. Atik Su Numunelerinde KOI Tayini

Hazir numune kitleri icerisine 2’ser ml atik su numuneleri konularak, iyice
calkalanmuslardir. Onceden sicakhigi 148 °C’ye ayarlannms 1siticida 2 saat
bekletilmislerdir. Daha sonra, oda sicaklifina kadar sogutulan numunelerin

spektrofotometre araciligryla KOI degerleri okunmustur (Baltaci, 2000).

3.2.14. Atik Su Numunelerinde BOI Tayini

Cihazin kullanim talimatnamesinde yer alan numune hacimleri ve carpim
katsayilarini tastyan listeye gore atik su numuneleri 6zel BOI siselerine konulmus ve
iizerlerine 2-3 damla nitriient ¢ozeltisi damlatilmistir. Sise kapaklarma konulan yari
tipalarin igerisine NaOH tabletlerinden 2-3 tane konularak siselerin agizlarina
yerlestirilmislerdir. BOI siseleri sifira ayarlanmis manometreler ile kapatilarak
karistiricidaki yerlerine konulmuslardir. Her giin aymi saatte giinliik BOI degerleri
okunarak not edilmistir. 5 giin sonunda aranilan BOIs degerleri okunduktan sonra,

carpan sayisl ile carpilarak sonuglar kaydedilmistir (Baltaci, 2000).

3.3. Kirlilik Yiikii Azaltma Calismalari

Literatiirde kirecleme atik sular1 ile kromlu tabaklama atik sularini uygun
oranlarda karigtirmak suretiyle kirlilik yiikiiniin 6nemli miktarlarda azaltilabilecegi
belirtilmistir (Bajza ve Vrcek, 2001). Bu calismada, atik su numunesi alinan
fabrikalardan 2 nolu fabrikaya ait kirecleme ve kromlu tabaklama proseslerine ait atik
sular 1:9, 3:7, 5:5, 7:3, 9:1 oranlarinda karistirilarak, pH, AKM miktar;, KOI ve BOI

degerleri, krom(III) ve siilfiir konsantrasyonlari incelenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Yapilan tiim deneysel ¢alismalar, bu teze kaynak olusturan onceki ¢alismalar ve
elde edilen bulgular tartisilmistir. Arastirma bulgular1 ve tartisma, materyal ve metot

kismindaki alt bagliklara uygun olarak verilmistir.

4.1. pH

Tim fabrikalardan alinan kromlu tabaklama ve kiregleme atik su orneklerinin
pH degerleri sirasiyla Sekil 4.1 ve 4.2°de verilmistir. Kromlu tabaklama atik su
orneklerinin pH degerleri 4.06 + 0.01 — 4.36 £ 0.02 arasinda, kiregleme atik su
orneklerinin pH degerleri ise, 11.19 = 0.06 — 11.96 £ 0.04 arasinda bulunmustur.
Bulunan bu degerler, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligince belirlenmis olan deri atik
sularinin alict ortama desarj standartlari ile (6-9) karsilastirildiginda, kromlu tabaklama
attk sularmin bu standardin altinda, kire¢leme atik sularimin ise {izerinde oldugu

gOriilmiistiir.

4,5

4,4

4,3 -

4,2 - =

41

pH degerleri

3.9

3.8
F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 F11 F12 F13 F14 F15

Numune Alinan Fabrikalar

Sekil 4.1. Kromlu Tabaklama Atik Su Orneklerinin pH Degerleri
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12,3

12

11,7

11,4 4

pH degerleri

11,1

10,8

10,5 -

F1L F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 F11 F12 F13 Fl14 F15

Numune Alinan Fabrikalar

Sekil 4.2. Kiregleme Atk Su Orneklerinin pH Degerleri

4.2. Askida Kati Madde (AKM) Miktari

Tiim fabrikalardan alinan kromlu tabaklama ve kiregleme atik su orneklerinin
AKM miktarlar1 sirasiyla Sekil 4.3 ve 4.4’de verilmistir. Kromlu tabaklama atik su
6rneklerinin AKM miktarlar1 12000 + 50.0 — 18000 + 208.2 mg L™ arasinda, kiregleme
atik su Orneklerinin AKM miktarlar1 ise, 24350 + 15.0 — 78425 + 30.1 arasinda
bulunmustur. Bulunan bu degerler, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligince belirlenmis
olan deri atik sularmin alici ortama desarj standartlari ile (125 mg L)

karsilastirildiginda, bu standardin oldukga tizerinde bulundugu goriilmiistiir.
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Numune alinan fabrikalar

Sekil 4.3. Kromlu Tabaklama Atik Su Orneklerinin AKM Miktarlari(mg L™)
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Numune alinan fabrikalar

Sekil 4.4. Kiregleme Atik Su Orneklerinin AKM Miktarlar: (mg L™)

4.3. Organik Madde (OM) Miktari

Tim fabrikalardan alinan kromlu tabaklama ve kire¢cleme atik su orneklerinin
OM miktarlar1 sirastyla Sekil 4.5 ve 4.6’de verilmistir. Kromlu tabaklama atik su
6rneklerinin OM miktarlar1 2700 + 32.3 — 15870 + 25.2 mg L™ arasinda, kire¢leme atik



49

su orneklerinin OM miktarlar1 ise, 14000 + 132.3 — 18250 + 132.3 mg L' arasinda
bulunmustur. Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligince belirlenmis olan deri atik sularinin
alici ortama desarj standartlar1 arasinda, organik madde miktar1 ile ilgili bir deger
bulunmamaktadir. Ancak, organik maddeleri de igine alan, desarj edilmesine izin
verilen toplam AKM miktar1 125 mg L' oldugu igin, belirlenen OM miktarlar1 da desarj

standartlarinin oldukca tlizerindedir.
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Sekil 4.5. Kromlu Tabaklama Atik Su Orneklerinin OM Miktarlari (mg L™

21000

18000

15000 -

12000 -

9000 -

OM (mgL™)

6000 -

3000 -

F1L F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 F11 F12 F13 F14 Fi15

Numune alinan fabrikalar

Sekil 4.6. Kiregleme Atik Su Orneklerinin OM Miktarlari (mg L™)
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4.4. Yag ve Gres

Tiim fabrikalardan alinan kromlu tabaklama ve kiregleme atik su orneklerinin
yag ve gres miktarlari sirastyla Sekil 4.7 ve 4.8’de verilmistir. Kromlu tabaklama atik
su Grneklerinin yag ve gres miktarlar1 153.33 < 4.9 — 523.3 £ 11.5 mg L™ arasinda,
kiregleme atik su 6rneklerinin yag ve gres miktarlart ise, 236.6 + 5.5 — 680 + 5.0 mg L™
arasinda bulunmustur. Bulunan bu degerler, Su Kirliligi Kontrolii Ydnetmeligince
belirlenmis olan deri atik sularmin alict ortama desarj standartlar1 ile (30 mg L)

karsilastirildiginda, bu standardin ¢ok {izerinde oldugu goriilmiistiir.
4.5. Alkalinite

Tim fabrikalardan alinan kirecleme atik su orneklerine ait alkalinite degerleri
Sekil 4.9°da verilmistir. Kirecleme atik su 6rneklerinin alkalinite degerleri 1776 + 52.2
ile 2664 + 50.6 mg L' arasinda bulunmustur. Su Kirliligi Kontrolii Yénetmeligince
belirlenmis olan deri atik sulariin alici ortama desarj standartlari igerisinde alkalinite
ile 1ilgili herhangi bir bilgi olmadigr icin, bulunan degerler bu standartlarla

karsilastirilamamustir.
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100 -
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Sekil 4.7. Kromlu Tabaklama Atik Su Orneklerinin Yag ve Gres Miktarlar1 (mg L™)
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Sekil 4.8. Kiregleme Atik Su Orneklerinin Yag ve Gres Miktarlari (mg L™)
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Numune alinan fabrikalar

Sekil 4.9. Kirecleme Atik Su Orneklerinin Alkalinite Degerleri (mg L™)

4.6. Krom (I1T)

Tim fabrikalardan aliman kromlu tabaklama atik su orneklerinin Cr (III)
miktarlar1 Sekil 4.10°da verilmistir. Kromlu tabaklama atik su orneklerinin Cr (III)
miktarlar1 321 + 4.5 — 380 + 5.0 mg L™ arasinda bulunmustur. Su Kirliligi Kontrolii

Yonetmeligince belirlenmis olan deri atik sularinin alici ortama desarj standartlari
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arasinda, krom(IIT) ile ilgili bir deger bulunmamakla birlikte, desarjina izin verilen
toplam krom miktar1 3 mg L olarak ifade edilmistir. Belirlenen krom(III) miktarlari,
hem krom (III), hem de krom(VI)’y1 igeren bu degerin bile oldukca iizerinde

bulunmustur.

4.7. Krom (VI)

Tim fabrikalardan alinan kromlu tabaklama atik su oOrneklerinin Cr (VI)
miktarlart Sekil 4.11°de verilmistir. Kromlu tabaklama atik su orneklerinin Cr (VI)
miktarlar1 87 + 3.6 — 160 + 5.0 mg L' arasinda bulunmustur. Bulunan bu degerler, Su
Kirliligi Kontrolii Yonetmeligince belirlenmis olan deri atik sularinin alici ortama desarj
standartlar1 ile (0.5 mg L) karsilastirldiginda, bu standardin ¢ok iizerinde oldugu

gorilmistir.

450

cr(l) (mg L)

F1L F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 F11 F12 F13 F14 F15

Numune alinan fabrikalar

Sekil 4.10 Kromlu Tabaklama Atik Su Orneklerinin Cr(III) Miktarlar1 (mg L™)
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Sekil 4.11 Kromlu Tabaklama Atik Su Orneklerinin Cr(VI) Miktarlar1 (mg L™)

4.8. Sulfir

Tim fabrikalardan alinan kirecleme atik su &rneklerine ait [S7]
konsantrasyonlar1 Sekil 4.12°de verilmistir. Kirecleme atik su orneklerinin [S™]
konsantrasyonlar1 649 + 4.5-1040 + 12.6 mg L' arasinda bulunmustur. Bulunan bu
degerler, Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligince belirlenmis olan deri atik sularinin alici
ortama desarj standartlari ile (2 mg L) karsilastirildiginda, bu standardin ¢ok iizerinde

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.12 Kiregleme Atik Su Orneklerinin Siilfiir Konsantrasyonlar: (mg L™)

4.9. Amonyum ve Toplam Azot

Hem boliimiimiizde, hem de Universitemiz Ziraat Fakiiltesinde bulunan azot
tayin cihazlarinin arizali olmasi nedeniyle, tiim fabrikalardan alinan atik su 6rneklerinin
amonyum azotu tayinleri yapilamamistir. 15 fabrika i¢in gerceklestirilen biitlin
analizlerin sonuglar1 g6z 6niinde bulundurularak, yaklasik olarak benzer sonuglara sahip
olan fabrikalar siniflandirilmis ve her siniftan bir fabrika alinarak, toplam 5 fabrikanin
atik sularinda azot tayinleri yapilmigtir. Bes fabrikalardan alinan kiregleme atik su
orneklerinin amonyum azotu ve toplam azot konsantrasyonlar sirasiyla Sekil 4.13 ve
4.14°de verilmigstir. Kiregleme atik su 6rneklerinde amonyum azotu konsantrasyonlari
501 £ 10.0 — 736 + 5.0 mg L' arasinda, toplam azot konsantrasyonlari ise, 2658 + 7.5 —
4946 + 5.0 mg L' arasinda bulunmustur. Bulunan degerler, Su Kirliligi Kontrolii
Yonetmeligince toplam Kjeldahl azotu igin belirlenmis olan deri atik sularinin alici
ortama desarj standartlari ile (20 mg L) karsilagtirildiginda, bu standardin oldukga

tizerinde olduklar1 gortilmiistiir.
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Sekil 4.14 Kiregleme Atik Su Orneklerinin Toplam Azot Konsantrasyonlar1 (mg L™)

4.10. KOi

Tiim fabrikalardan alinan kromlu tabaklama ve kire¢gleme atik su orneklerinin
KOI degerleri sirasiyla Sekil 4.15 ve 4.16°da verilmistir. Kromlu tabaklama atik su
orneklerinin KOI degerleri 3600 + 152.7 — 10000 + 125.8 mg L' arasinda, kiregleme
atik su orneklerinin KOI degerleri ise, 6210 £ 86.2 — 26000 + 492.4 mg L™ arasinda
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bulunmustur. Bulunan degerler, Su Kirliligi Kontrolii Y6netmeligince belirlenmis olan
deri atik sularimin alic1 ortama desarj standartlart ile (300 mg L) karsilastirildiginda, bu

standardin oldukga {izerinde oldugu goriilmiistiir.
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4.11. BOi

Tiim fabrikalardan alinan kromlu tabaklama ve kire¢leme atik su 6rneklerinin
BOI degerleri sirasiyla Sekil 4.17 ve 4.18’de verilmistir. Kromlu tabaklama atik su
6rneklerinin BOI degerleri 200 + 10.0 — 600 + 12.6 mg L™ arasinda, kiregleme atik su
6rneklerinin BOI degerleri ise, 2600 + 50.0 — 6100 + 50.0 mg L™ arasinda bulunmustur.
Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligince belirlenmis olan deri atik sularinin alici ortama
desarj standartlari ile karsilastirildiginda (150 mg L), kromlu tabaklama atik sulari igin
bulunan degerlerin bu standardin biraz iizerinde, ancak kromlu tabaklama atik su

ornekleri i¢in bulunan degerlerin ise, oldukga iizerinde oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 4.17 Kromlu Tabaklama Atik Su Orneklerinin BOI Degerleri (mg L™)

4.12. Kirlilik Yiikiiniin Azaltilmasi

2 nolu fabrikaya ait kire¢leme ve kromlu tabaklama atik sularinin 1:9, 3:7, 5:5,
7:3, 9:1 oranlarinda karistirilmasi ile elde edilen karisimlarin pH’lari, AKM miktarlari,
KOI ve BOI degerleri, krom(III) ve siilfiir konsantrasyonlar1 belirlenmis ve Cizelge
4.1.°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1.’den goriilecegi gibi, kire¢leme ve kromlu tabaklama atik sularinin

1:9 oraninda karistirilmasi ile pH degeri 7.34’e¢ yani notiire yakin bir degere, AKM
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miktar1 78425 mg L™"’den 18430 mg L™"’e, BOI degeri 6500 mg L"den 1300 mg L™"¢,

S konsantrasyonu 768 mg L™’ den 200 mg L™""e diisiirilmiistiir. Benzer sekilde, atik

sularm 5:5 oraninda karistirilmasi ile KOI degeri 6210 mg L™’den 3500 mg L™"’e, 9:1

oraminda karigtinlmas: ile de, Cr(IIl) konsantrasyonu 346 mg L'’den 98 mg L™"e

distrilmistir.

BOi (mg L-1)

F6 F7 F8

F9 F10 F11 F12 F13 F14 F15

Numune alinan fabrikalar

Sekil 4.18 Kiregleme Atik Su Orneklerinin BOI Degerleri (mg L™)

Cizelge 4.1. 2 Nolu Fabrika i¢in Elde Edilen Degerler

Oran pH AKM KOi BOI Cr(III) S?
(mgL") | (mgL") | (mgL") | (mgL") | (mgL™)

1:9 7.34 18430 3950 1300 133 200

3:7 7.58 26540 4100 2000 123 250

5:5 8.3 41200 3500 2500 110 330

7:3 8.4 56000 4300 3210 105 400

9:1 8.7 68000 4500 3860 98 600

4.13. Kirlilik Parametrelerinin Genel Degerlendirilmesi

Tiim fabrikalardan alinan kromlu tabaklama ve kirecleme atik su ornekleri igin

gerceklestirilen biitiin deneysel ¢aligmalara ait sonuglar1 bir arada gorebilmek amaciyla
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Cizelge 4.2 ve 4.3 diizenlenmistir. Her iki ¢izelgede de, tiim analizler i¢in hem ortalama

deger, hem de en kii¢iik ve en biiyiik degerler gdsterilmistir.



Cizelge 4.2. Tiim Fabrikalardan Alinan Kromlu Tabaklama Atik Su Ornekleri I¢in Gergeklestirilen Biitiin Deneysel Calismalara Ait Sonuglar

60

Efliient Fab. pH oM AKM Yag ve Gres Cr(I1I) Cr(Vl) KOi BOi
No (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™)
Fl 4.10 15867 18160 410 338 104 6200 400
(4.08-4.13) | (15840-15890) (18100-18400) (400-415) (335-340) (100-110) (6150-6230) (390-420)

F2 4.14 2735 13650 186 346 146 6490 600
(4.12-4.16) (2740-2764) (13600-13700) (180-190) (340-350) (140-150) (6400-6500) (590-610)

F3 4.29 11058 15300 406 355 96 9900 310
(4.28-4.32) | (11095-11000) (15300-15350) (400-412) (350-360) (95-100) (9750-10000) (300-320)

F4 4.26 13028 16150 510 338 158 5300 200
(4.24-428) | (13010-13075) (16000-16250) (500-515) (335-345) (155-160) (5250-5450) (190-210)

F5 4.12 7840 12225 365 359 115 8000 500
(4.11-4.14) (7800-7880) (12000-12500) (360-370) (355-360) (110-120) (7950-8100) (510-520)

F6 433 12045 16240 153 377 158 5575 300
(4.30-4.35) | (12015-12075) | (16000-160400) (151-160) (370-380) (150-165) (5450-5600) (280-310)

Kromlu F7 4.19 9050 14267 511 368 85 7575 400
Tabaklama (4.18-4.20) (9000-9100) (14000-14500) (500-523) (365-370) (80-87) (7350-7600) (415-425)

F8 431 10650 15250 258 360 138 7090 290
(4.30-4.32) | (10600-10685) (15000-15600) (253-263) (355-365) (135-140) (6950-7100) (280-300)

F9 4.25 7835 12300 436 381 130 8390 200
(4.23-4.26) (7800-7865) (12100-12500) (430-440) (375-385) (125-133) (8250-8400) (190-210)

F10 4.04 8050 13700 306 373 151 4300 300
(4.03-4.06) (8015-8100) (13600-13750) (300-310) (370-375) (148-160) (4100-4450) (280-310)

F11 433 7225 11300 360 342 156 3550 400
(4.30-4.36) (7225-7245) (11000-11400) (355-375) (340-350) (150-160) (3300-3600) (390-420)

F12 4.29 7427 17250 278 365 105 6400 450
(4.28-4.30) (7400-7450) (17000-17500) (268-280) (360-370) (100-110) (6450-6500) (430-470)

F13 4.12 8295 16280 336 378 116 6850 540
(4.10-4.14) (8240-8340) (16200-16400) (330-340) (375-380) (110-120) (6800-7050) (525-550)

Fl4 4.23 10053 12750 216 383 120 7200 405
(4.21-4.25) | (10000-10090) (12500-13000) (200-220) (380-386) (110-125) (7150-7250) (400-420)

F15 4.36 9743 14200 410 324 131 7960 355
(4.34-4.38) (9700-9770) (14000-14500) (400-420) (320-330) (130-135) (7950-8100) (350-380)
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Cizelge 4.3. Tiim Fabrikalardan Aliman Kirecleme Atik Su Ornekleri i¢in Gergeklestirilen Biitiin Deneysel Calismalara Ait Sonuglar

Efliient | Fab. pH AKM oM Yag ve Gres Alkalinite Siilfiir KOIi BOI
No (mg.L™ (mg.L™ (mg.L™) (mg.L™) (mg.L™ (mg.L™ (mg.L™

Fl 11.86 55737 17300 240 2232 816 9273 6075
(11.80-11.92) | (55700-55780) | (17000-17500) (235-250) (2150-2250) (810-820) (9200-9350) (6000-6100)

F2 11.92 78428 18150 439 2328 768 6227 6450
(11.89-11.96) | (78400-78460) | (18000-18250) (430-446) (2300-2350) (760-775) (6150-6320) (6400-6500)

F3 11.80 46540 17200 533 2137 696 15650 5750
(11.75-11.84) | (46500-46600) | (17000-17300) (530-540) (2100-2160) (690-700) (15550-15750) (5700-5760)

F4 11.67 32328 14585 311 1944 784 20100 1650
(11.70-11.81) | (32305-32350) | (14500-14600) (305-320) (1900-2000) (780-785) (20000-22000) (1600-1665)

F5 11.93 24335 13800 231 1968 960 10100 2800
(11.90-11.96) | (24320-24350) | (13750-14000) (230-236) (1950-2000) (955-970) (10000-10250) (2750-2750)

F6 11.24 35200 15300 675 2064 880 12600 4750
(11.19-11.30) | (35280-35220) | (15000-15500) (680-670) (2000-2100) (875-885) (12500-12700) (4700-4800)

F7 11.80 33521 15885 423 1950 752 24200 4050
Kirecleme (11.75-11.84) | (35500-35545) | (15750-16000) (410-420) (1900-1992) (745-760) (24100-24300) (4000-4100)

F8 11.92 37038 15400 308 2050 1040 25800 5200
(11.88-11.95) | (37015-37060) | (15300-15500) (305-310) (2000-2088) (1025-1050) (25700-25850) (5100-5300)

F9 11.93 32435 14650 225 1944 810 15200 2600
(11.90-11.96) | (32440-32490) | (14500-14800) (230-240) (1900-2000) (800-820) (15000-15400) (2550-2650)

F10 11.62 33542 15090 276 1896 650 25900 1500
(11.59-11.63) | (33500-33570) | (15000-15150) (275-285) (1800-1900) (640-656) (25750-26000) (1450-1540)

F11 11.65 48425 18150 290 1992 925 22400 4400
(11.63-11.69) | (48400-48465) | (18000-18400) (285-300) (1900-2100) (920-930) (22250-22500) (4350-4450)

F12 11.35 23587 15300 340 2664 734 12500 3300
(11.30-11.40) | (23500-23660) | (15000-15500) (335-345) (2600-2700) (730-740) (12460-12750) (3250-3350)

F13 11.45 35440 16280 295 2470 847 16000 2925
(11.40-11.50) | (35390-35480) | (16000-16400) (290-300) (2400-2500) (840-850) (15950-16100) (2850-2950)

Fl4 11.77 36750 14300 420 2208 645 17500 4200
(11.73-11.80) | (36710-36790) | (14000-14500) (410-430) (2150-2250) (640-649) (17400-17550) (4100-4250)

F15 11.60 31966 17800 410 1775 731 18300 5650
(11.56-11.65) | (31810-32090) | (17500-18000) (390-430) (1700-1800) (725-735) (18250-18400) (5600-5700)
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5. TARTISMA

Tim fabrikalardan alinan kromlu tabaklama ve kirecleme atik su ornekleri i¢in
gerceklestirilen biitiin deneysel c¢alismalarin ortalamalar1 alinarak Cizelge 4.3’de
verilmigtir. Ayni ¢izelgede, hem Tiirkiye’de hem de yurtdisinda gerceklestirilen
caligmalara ait veriler de gosterilmis ve bu sayede karsilagtirma yapma imkani
saglanmustir.

Kromlu tabaklama atik su 6rnekleri i¢in elde edilen sonuglar, hem yurticinde
hem de yurtdisinda gergeklestirilen calismalarla karsilagtirildiginda; pH degerinin
(4.23), Hirvatistan (3.9), Sili (3.7; 3.72) ve Yunanistan’dakilerden (3.2) daha yiiksek
ancak ¢ok da farkli olmadigi, KOI degerinin (6740 mg L) istanbul’dakinden (2980
mg L) yiiksek, Hirvatistan (6400 mg L") ve Sili’deki (7150 mg L) ile yaklasik ayn1
oldugu, BOI degerinin (377 mg L), Hirvatistan (2500 mg L), Sili (927 mg L) ve
Yunanistan’dakilere (700 mg L") gore ¢ok daha disik oldugu, Cr (III)
konsantrasyonunun (372 mg L), Hirvatistan’dakinden (561 mg L) daha diisiik
oldugu, toplam krom konsantrasyonunun (499 mg L), istanbul’dakine (550 mg L)
oldukca yakin, Sili’dekinden (3230 mg L") ¢ok daha az  oldugu, AKM miktarmin
(12662 mg L), istanbul’dakinden (827 mg L") ¢ok yiiksek, Sili’dekinden (8600 mg L°
" yiiksek, Yunanistan’dakinden ise (75800 mg L) ¢ok diisiik oldugu gériilmiistiir.

Kirecleme atik su ornekleri icin elde edilen sonuglar, hem yurticinde hem de
yurtdisinda gerceklestirilen c¢alismalarla karsilagtirlldiginda; pH degerinin (11.71),
Hirvatistan (12.5), Sili (11.58; 12.3) ve Yunanistan’daki (11.6) ile hemen hemen ayni
oldugu, KOI degerinin (16821 mg L), istanbul (8365 mg L") ve Sili’dekinden (8456;
12650 mg L") yiiksek, Hirvatistan’dakinden (22510 mg L") diisik oldugu, BOI
degerinin (4357 mg L), Sili (2848 mg L") ve Yunanistan’dakinden (1000 mg L)
yiiksek, Hirvatistan’dakinden (7030 mg L) ise disik oldugu, N-NH,"
konsantrasyonunun (660 mg L), Istanbul (50 mg L) ve Sili’dekinden (88 mg L) ¢ok
daha fazla oldugu, toplam azot konsantrasyonunun (4203 mg L), istanbul’dakinden
(1200 mg L") yiiksek oldugu, AKM miktarmin (39023 mg L), istanbul’dakinden (50
mg L) oldukca yiiksek, Sili (87100 mg L) ve Yunanistan’dakinden (77000 mg L)
diisiik oldugu, siilfiir konsantrasyonunun (802 mg L), Istanbul’dakinden (161 mg L™)
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yiiksek, Sili (2150 mg L) ve Hirvatistan’dakinden (8020 mg L) disiik oldugu
gorilmiistiir.

Gerek yurtici gerekse yurtdisinda yapilan ¢alismalarin ¢ogunda genel atik sular
incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler, yurtiginde Istanbul, Izmir, Corlu, Biga ve
Nigde’de, yurtdisinda ise, Hirvatistan, Arnavutluk, Sili, Yunanistan, Hindistan ve
Italya’da  yapilan  ¢alismalar sonucunda bulunan verilerle genel olarak
karsilastinldiginda, pH, KOI, BOI, alkalinite degerlerinin, Cr(III), toplam krom, toplam
azot, siilfiir konsantrasyonlarinin, AKM, yag ve gres miktarlarinin ayni aralikta
olduklar1  goriilmiistiir. Sadece Cr (VI) ve N-NH,; konsantrasyonu diger
caligmalardakilerden daha yiiksek bulunmustur.
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Cizelge 4.4. Elde Edilen Deneysel Verilerin Yurti¢i ve Yurtdisi Literatiirlerle Kiyaslanmasi

Aras. Yeri pH KOi BOI Cr(III) Cr(VI) Top. Cr N-NH," Top. N AKM Yag ve Siilfiir AlKkalinite
(mg.L™") (mg.L™") (mg.L") | (mgL") | (mgL" | (mgL") | (mgL™) (mg.L™") Gres (mg.L™") (mg.L™")
(mg.L'")
Hatay 4.23° 6740° 377° 372° 127 499° - - 12662° 343° - -
11.71° 16821° 4357° - - - 660° 4203° 39023° 364° 802° 2115°
Istanbul ! - 2980° - - - 550° 827° - 827° - -
- 8365° - - - - 50° - 50° 161°
Izmir ! 13¢ 10380° - - - 192¢ - - - - 20° -
[stanbul 2 - 2250 - 8200° 1150-3480° - - 22 -320° - - 50-9100° - 20-186° -
[zmir ** 3.11-12.51° | 470 - 53800° 3200-22500° | 21 - 3372¢ - - - 85-7410° | 300- 73600° | 40- 5400° 1.9- -
5500°
[zmir 3 23-12.67° | 1940-73100° 860 - 92 -9160° - - - 240- 143-2340° | 56- 2860° 5.7- -
42840° 6110° 1650¢
Istanbul 6.4 -9.98° 3235 - 7420° 600 - 2600° - - 58 -213° 48- 245° - 1470 - 3474° - 17-110° | 797-1818°
Corlu * 6.41-10.1° | 2513 - 8781° - - - 84 -236° 56- 136° - 1000 - 4740° - 10- 121° | 259-1132°
Biga * 7.35-9.74° | 1320 - 2950° - - - 45-92° 65- 185° - 1365 - 2975° - 26- 82° 345-725°
Nigde ° 7.3 -8.4° 1200° - 450 - 750° 0.4° - - - 1500 - 9000° 50° 2.5-3° 600 -1900°
Biga ° 8.35-9.74° | 4480 - 5235° - 60 - 65° - - 135- 185° 2070 - 2275° | 430-550° | 56- 100° -
Istanbul ’ 5.4° 1380° - - - 1990° 780° 890? - - - -
12.2° 12425° - - - - 120° 1200° - - 460° -
Istanbul ® 8.6° 8000° 3900° 100° - - - 90° 1090° - 150° -
Hirvatistan ° 3.9° 6400° 2500° 561° - - - - - - - -
12.5° 22510° 7030° - - - - - - - 8020° -
Amavutluk ° | 9.3 -13° 237 - 11032° 832 -1631° | 4.75-49.2¢ - - 10- 102° - 1264- 9984° - 21-380° -
Sili M 3.72° 3287° 927 - - 3230° 174 - 546" - - -
11.58° 8456° 2848° - - - 88° - 3792° - 212° -
Sili 3.7 7150° - - - - - - 8600° - - -
12.3° 12650° - - - - - - 87100° - 2150° -
Yunanistan 3.0° - 700° - - - - - 758007 - - -
11.6° - 1000° - - - - - 77000° - - -
Hindistan 3.34¢ 1812° - - - 2375¢ - 67403° - - -
italya 7.2¢ 2766° 1040° 32° - - 212° 371° 937° - 56° -
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'KABDASLI ve ark. (1993)  *TUNAY ve ark. (1995) *SENGUL ve GUREL (1993)
SKABDASLI ve ark. (1999)  "TUNAY ve ark. (1994)  *TALINLI (1994)
FLOQI ve ark. (2007) HRIVELA ve ark.(2004)  *TSOTSOS (1986)

“COOMAN ve ark.(2003)  °SZPYRKOWICZ ve ark. (1991)

) Koyun derilerine ait atik su
" Keci derilerine ait atik su

* Kromlu tabaklama prosesi atik suyu
® Kiregleme prosesi atik suyu
¢ Genel atik su

*ATES ve ark.(1997)  °SAYDAM (1998)
? BAJZA ve VRCEK (2001)
PNAMASIVAYAM ve SENTHILKUMAR (1994)
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6. SONUG VE ONERILER

Deri endiistrisi, gerek diinyada gerekse Tirkiye’de ekonomik acgidan biiyiik
Onem tasiyan, ancak cevre acgisindan da onemli miktarlarda kirlilik yaratan bir endiistri
dalidir. Deri endiistrinde, ham deri islenirken bircok asamadan ge¢mekte ve bu sirada
cok fazla miktarda su ve kireg, sodyum siilfiir, amonyum siilfat, sodyum kloriir, krom
tuzlar1 gibi kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Sonugcta, ¢evre agisindan tehdit unsuru
olusturacak boyutlarda sivi ve kati atiklar ortaya cikmaktadir. Tim deri isleme
prosesleri igerisinde, kromlu tabaklama ve kire¢leme islemleri sonucunda olusan atik
sular en fazla kirlilik yiikiine sahip olan atik sulardir. Ciinkii, kromlu tabaklama atik
sular1 kloriir, amonyak, krom, siilfat gibi inorganik tuzlari, kirecleme atik sular ise,
stilfir ve yiiksek miktarlarda organik kirlilik i¢ermektedir. Bu bilgiler 1s1ginda, bu
calismada kromlu tabaklama ve kiregleme islemleri sonucunda olusan atik sular
incelenmistir.

Tiirkiye genelinde 76 merkezde deri iiretimi yapilmakta ve 618 tesis fiili olarak
calismaktadir. Ulkemizde de, deri endiistrisindeki atik sular i¢in aritma tesisi kurulmasi
zorunlulugu olmasina ragmen, ne yazik ki, sadece Istanbul, izmir, Canakkale, Kayseri
ve Tekirdag’da faaliyet gosteren deri isletmelerinde aritma tesisi bulunmaktadir (T.C.
Cevre ve Orman Bakanligi, 2001).

T.C. Cevre ve Orman Bakanligi’nin kayitlarina gore, Hatay’da fiili olarak
calisan 30 isletme bulunuyorsa da, su anda Hatay’in Giizelbur¢ Beldesinde faaliyet
gostermekte olan 15 isletme bulunmaktadir. Bu isletmelerde aritma tesisleri
bulunmadig: gibi, bir de tesisler sehrin icerisinde kalmistir.

Hatay’in Glizelbur¢ Beldesinde faaliyet gostermekte olan 15 deri isletmesinden
alman kromlu tabaklama atik sularinin ortalama pH degeri 4.23, KOI degeri 6740 mg
L', BOI degeri 377 mg L™, Cr(III) konsantrasyonu 372 mg L™, Cr(VI) konsantrasyonu
127 mg L™, toplam krom konsantrasyonu 499 mg L', AKM miktar1 14553 mg L™, OM
miktar1 12662 mg L™, yag ve gres miktar1 343 mg L™ olarak, kiregleme atik sularinin
ise, ortalama pH degeri 11.71, KOI degeri 16821 mg L, BOI degeri 4357 mgL’,
siilfiir konsantrasyonu 802 mg L', N-NH," konsantrasyonu 660 mg L™, toplam azot
konsantrasyonu 4203 mg L', AKM miktar1 39023 mg L', OM miktar1 16023 mg L™,
yag ve gres miktar1 364 mg L™, alkalinite degeri 2115 mg L™ olarak belirlenmistir.
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Elde edilen sonuclar, gerek yurticinde gerekse yurtdisinda gerceklestirilen
caligmalarin sonuglariyla karsilastirildiginda, sonuglar arasinda ¢ok biiyiik farkliliklar
goriilmemistir. Ancak, ililkemizin kabul ettigi su kirliligi kontrolii yonetmeligindeki
desarj standartlariyla ve 16 farkli iilkeye ait kirlilik standartlartyla (Cizelge 1.6.)
karsilastirildiginda, elde edilen sonuglarin standartlarin epeyce tizerinde olduklari
gorilmistir.

Hatay’daki deri isletmelerinden ¢ikan atik sular hi¢bir igleme tabi tutulmaksizin
sehrin i¢cinden gecen Asi Nehri’ne birakilmakta, bu da ¢evre agisindan biiyiik bir tehlike
olusturmaktadir. Aritma tesisi kurma maliyeti oldukca yiiksek oldugundan isletme
sahipleri bu tesisleri kuramamaktadir. En azindan aritma tesisi kuruluncaya kadar,
yiiksek kirlilik yiikiine sahip olan bu atik sular, bir takim islemlere tabi tutularak, kirlilik
yiikleri azaltilmis bir sekilde dogaya birakilabilir.

Atik su kirliligini azaltabilmek amaciyla, deri isleme prosesleri sirasinda daha az
su, tuz, kire¢ ve amonyum stilfat kullanilabilir.

Kat1 maddeler zamanla ¢okerek dipte organik ve inorganik madde icerikli bir
camur tabakasi olustururlar. Bu ¢amur tabakasi nehirlerin, gollerin dolmasina, oksijen
dengesinin bozulmasina, bulanikliga neden oldugu gibi, baliklarin besin aradiklar1 dip
yiizeyi de orterek yararsiz hale getirir. AKM miktarlar1 epeyce yiiksek oldugu i¢in, en
azindan bir ¢okelme havuzu yapilarak nehre giden atik sulardaki kati maddelerden ileri
gelen olumsuz etkiler en aza indirilebilir. Ayrica, kat1 atiklar sivi atiklardan ayrilirsa,
kat1 atiklar hem ekonomiye kazandirilabilir, hem de atik suyun kirlilik yiikii azaltilmis
olur.

Atik sulardaki Cr (VI) diisiik konsantrasyonlarda bile olsa, biyolojik proseslerde
toksik etkiye neden olmaktadir. Baliklarin ve diger akuatik canlilarin yasamina ters etki
yapmaktadir. Insan saghgi agisindan da tehlikelidir. Teneffiis edilmesi veya gesitli
yollarla viicuda girmesi cigerlerde ve deride asir1 hassasiyetlere yol agmakta ve yiiksek
dozlarda bagirsaklar tahrip etmekte, bobrek bozukluklarina sebep olmaktadir. Cr (III),
Cr (VI) kadar toksik olmasa da yine de ortamda bulunmasi istenmemektedir. Cr (III),
kire¢ ilavesiyle ¢ozeltinin pH’t 8 -10 arasmna getirilerek krom hidroksitin
coktiiriilmesiyle uzaklastirilabilir. Cr (VI) ¢oktiiriilemez. Bu nedenle 6ncelikle Cr (IIT)’e

indirgenmesi gerekmektedir. Bu indirgenme sodyum bisiilfit, bisiilfat, metabistilfit veya
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stilfiirik asit ilavesiyle yapilabilir. Bunun yani sira, atik sulardan kromun ¢oktiiriilerek
uzaklastirilmasinda MnSO4, MgO ve FeSO,4 da kullanilabilir.

Atik sulardaki siilfiir bilesikleri kimyasal ve biyokimyasal oksidasyon islemleri
sonucunda biiyiik bir oksijen tiikketimine neden olmakta ve alic1 ortamdaki ¢ozlinmiis
oksijen konsantrasyonunu azaltmaktadir. Siilfiir iyonlari1 pH 7’nin altinda zehirli bir gaz
olan H,S’e doniiserek atmosfere yayilmaktadir. Atik sulardaki siilfiir iyonlar1 Fe,(SOq)3
veya KMnOyjile ¢oktiirmek suretiyle uzaklastirilabilir.

Atik sulardaki BOI ve KOI, akarsu, gol, deniz gibi yiizey sularinda ¢oziinmiis
durumda bulunan oksijeni azaltarak suda yasayan canlilari etkilemektedir. BOI ve
KO1i’dan dolay1 oksijen konsantrasyonunun diismesiyle sudaki aerobik hayat tamamiyla
tiikendiginde anaerobik ayrisma baslamakta ve metan, hidrojen siilfiir gibi istenmeyen
ayrigma lriinleri meydana gelmektedir.

Azot iceren atik sular alic1 ortama desarj edildiginde 6trofikasyona (gol, nehir ve
denizlerde besleyici mineral kirlenmesinden dogan asir1 bitki iiremesi) sebebiyet
vermektedir. Atik sulardaki azot magnezyum amonyum fosfat c¢oktiirmesiyle
uzaklagtirilabilir.

Kirecleme ve kromlu tabaklama islemleri sonucunda agiga ¢ikan atik sularin
uygun oranlarda karistirilmasi ile, pH, AKM miktar1, BOI, KOI degerleri, krom(III) ve
stilfiir konsantrasyonlar1 gibi bir¢ok kirlilik parametresi 6nemli miktarlarda azaltilabilir.

Deri endiistrisi gibi koku problemi olan, giiriilti ¢ikaran ve biyiik kirlilik
ylikiine sahip isletmelerin, sehrin icerisinden ¢ikartilarak organize sanayi bolgelerine
taginmasi, gerek insan saglig1 gerekse de ¢evre agisindan son derece yararli olacaktir.

llgililerin, hem aritma tesislerinin kurulmasinda, hem de atiklar1 azaltabilmek
amaciyla tesis i¢inde, yukarida anlatildigi gibi, biiyiikk maliyetler gerektirmeyen basit
onlemlerin alinmasinda gereken hassasiyeti gostermeleri gerekmektedir. Aksi takdirde,
su kaynaklarinin atiklarla kirletilmesi sonucunda, sadece ¢evre sorunlari olusmayacak,
ayni zamanda bu Kkirliliklerin giderilmesi icin, ¢ok biiyiikk temizleme yatirimlarina

ihtiya¢ duyulacaktir.
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